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^ (54) Title: RECESSED TABLETS AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF 

(54) Bezeichnung: MULDENTABLETTEN UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 

ON (57) Abstract: The invention relates to deteigent or cleanser tablets, which have at least one cavity and whose content of non-ionic 
^ surfactants ranges from 5 to 25 wt. % with regard to the tablet. In multi-phase tablets, it is sufficient to add an appropriate matenal 
to the mixture that forms the phase containing the cavity. The invention also relates to a method for producing recessed tablets. 

r<i 

^ (57) Zusammenfassung: Wasch-oderReinigungsmitteltabletten, die mindestens eine Kavitat umfassen und deren Gehalt and nich- 
O tionischen Tensiden 5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Tablette, betragt Bei mehrphasigen Tabletten genUgt ein entspre- 
5^ chender Zusatz zu dem Gemisch, welches die Phase bildeU die die Kavitat aufweist Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Muldentabletten. 
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"Muldentabletten und Verfahren zu ihrer Herstellung" 



Die Erflndung betrlfft Wasch- oder Reinigungsmltteltabletten In Form von Muldentabletten, d.h. 
Tabletten, die an einer ihrer FlSchen mindestens eine Kavitat aufweisen. Die Erfindung betrlfft auch 
ein Verfahren zur Herstellung von Muldentabletten oder Mulden-Tabs. Dabei wird in eine (im Re- 
gelfall die obere) Seite einer grolivolumigen Tabiette eine Mulde eingeprSgt. die in einem anschlie- 
fienden Konfektioniergang mit einem anderen Material befQIlt, insbesondere ausgegossen werden 
l^ann. 

Bel der Herstellung von Muldentabletten treten ganz besondere Probleme auf, da die Tablet- 
tenoberfiache nicht eben, sondem profiliert ist. Daraus ergeben sich fQr die verschledenen Oberfia- 
chengeometrien des entsprechenden PrSgeeiementes unterschiedliche Druck- und Abraslonsver- 
haltnisse. Da die Neigung zum Anhaften von zu verpressenden Substanzen am Prageelement 
unter anderem vom spezlfischen Fiachendruck und den von der Oberfiachengeometrie bestimmten 
Druckvektoren abhangig ist neigen bestimmte Telle eines Prageelement-Profils besonders zu 
Anhaftungen oder Anbackungen. Solche Anhaflungen fOhren in der Abfoige vieler Pressungen zu 
sich steigemden Rauhigkeiten der TablettenoberflSchen an den entsprechenden Stellen, die zu 
Abweichungen in den Mengenanteilen der Substanzen und zudem zum Tablettenbruch fOhren 
k5nnen. Bricht eine Tabiette in der Tablettierpresse, fOhrt dies zu erheblichen Beeintrachtigungen 
des Hersteilungsprozesses. 

Eine Maglichkeit zur LGsung dieses Problems besteht darin, die Geometrie der Kavitat bzw. Mulde 
so zu wahlen, dali Anhaftungen und Kantenbruch am Muldenrand vermieden werden. Oft sind 
jedoch aus technischer (z. B. Volumen der Mulde bel gegebener TablettengrOlie) oder asthetischer 
Sicht die Variationsmdglichkeiten auBerst beschrankt Auch eine OberfiachenausrQstung des 
PreRstempels mrt Antlhaftmateriallen kann zur Reduktion der Anhaftungsneigung genutzl werden. 
Allerdings sInd die im Stand der Technik bekannten Materiallen mit dem Nachtell gerlnger Stand- 
zeiten behaftet, die den haufigen Wechsel der Werkzeuge erforderlich machen. Das der Erfindung 
zugmndeiiegende technische Problem besteht darin, die zu tablettierende Mischung durch Zusatz 
bestimmter Stoffe so zu gestalten. dafi Anhaftungen am Preliwerkzeug und Boicherscheinungen 
an den RSndem der Kavitat verringert bzw, ganz vemiieden werden. Dieses Problem wird erfin- 
dungsgemafi dadurch geiast, daR in den zu tablettlerenden Mischungen ein Einsalz von Niotensi- 
den und Insbesondere NIotensidgemlschen in bestimmten Mengenbereichen erfolgt. Bel mehrpha- 
slgen (Insbesondere mehrschichtlgen) Tabletten genOgt ein entsprechender Zusatz zu dem Ge- 
misch, welches die Phase bildet, welche bel der Endverpressung Kontakt zu dem Prelistempel hat, 
der die Kavitat in die Tabletten einprelit 



wo 02/26926 



PCT/EPOl/10807 



2 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Wasch- Oder Reinigungsmltteltabletten, umfassend 
mindestens eine KavitSt, wobei der Gehalt der Tabletten an nichtionischen Tensiden 5 bis 25 
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Tablette, betrdgt 

Der Einsatz von nichtionischen Tensiden in den genannten l\/lengen fQhrt zu einer Verringerung der 
Anhafterscheinungen an dem nicht-planen PreBwerkzeug und zu einem deutlich veningerten Auf- 
treten von Kantenbrucherscheinungen an den MuWenrandem. Bel mehrphasigen Tabletten genQgt 
eine entsprechende Zusammensetzung der Phase, welche die Kavitat aufweist. d.h. des Vorge- 
mlschs, das mit dem nicht-planen PreSstempel be! der Endverpressung in BerOhmng l<ommt. Da 
bei Vorverdlchtungsschrftten (etwa bel der Herstellung zweischichtiger Tabletten) das erste Vor- 
gemisch durch AndrOcl<en mit dem Stempel nur leicht verdichtet wird, treten hier l<eine Anhaftungs- 
Oder Kantenbruch-erscheinungen auf. Erst bei der Endverpressung werden die Krafte so groli. dad 
die genannten Probieme zu befUrchten sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch mehrphasige Wasch- oder 
Reinigungsmltteltabletten, umfassend mindestens eine Kavitat, wobei der Gehalt der Phase, die 
die Kavitat aufweist, an nichtionischen Tensiden 6 bis 25 Gew.-%, betrSgt 

In einem Tabiettiervorgang kann naturgemaR nur ein KOrper hergestellt werden. der senkrechte 
seitliche Begrenzungsfiachen aufweist (MOglichkeit des AusstoSens aus der Matrize). Oblicherwei- 
se sind die Boden- und „Deckel"-Flache horizontal, d.h. sie und die Randflache(n) stehen orthogo- 
nal aufeinander. Tabletten, die mindestens eine Kavitat aufweisen (sogenannte Muldentabletten), 
besitze diese Kavitat aus den vorstehend genannten GrOnden an Ihrer Ober- oder Unterseite. Aus 
GrQnden des verelnfachten Ausstonvorgangs aus der Matrize ist der Unterstempel (und damit die 
Unterseite) meist plan gestaltet, wahrend sich auf dem Oberstempel mindestens eine Erhebung 
befindet, welche die Kavitat in die Oberseite der Tablette einpragt. Die erfindungsgemSBen Ta- 
bletten (nachstehend auch als „BaslsformkOrper bezelchnet) kOnnen Jedwede geometrische Form 
annehmen, wobei Insbesondere konkave. konvexe. bikonkave, bikonvexe, kubische, tetragonale, 
orthorhombische, zyiindrische, spharische, zyllndersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, 
dodecahedraie, octahedrale, konische, pyramidale, eliipsoide, fOnf-. sieben- und achteckig- 
prismatische sowie rhombohedrische Fomien bevorzugt sind. Auch vOllig irreguiare Grundflachen 
wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kOnnen realisiert werden. Weist der Basisfbrm- 
karper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet. Als zusatzliche optlsche 
Differenzlerung ist eine AusfOhrungsfomri mit abgerundeten Ecken und abgeschragten („angefa- 
sten**) Kanten bevorzugt. 

Auch die Form der Mulde kann fr-ei gewahit werden, wobei Tabletten bevorzugt sind, in denen min- 
destens eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zyiindrische, 
spharische, zyllndersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, dodecahedraie. octahedrale, 
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konische. pyramidale, eilipsoide, fonf-, sieben- und achtecklg-prismatische sowie rhombohedrische 
Form annehmen kann. Auch vOIIig Inreguiare Muldenfbrmen wie Pfeil- Oder TIerformen, BSume. 
Wolken usw. kOnnen reallsiert werden. Wie auch bei den BaslsformkOrpem sind Mulden mit abge- 
rundeten Ecken und Kanten Oder mft abgemndeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Das Problem der Kantenbrucherscheinungen an den Muldenrandem und der Anhaftung an den 
Ertiebungen der Preastempel tritt verstSrkt dann auf, wenn der Randwinkel der Mulde grOBer wird. 
Auf der anderen Seite 1st ein nahe bei 90' llegender Randwinkel bevorzugt, da fiache Mul- 
den/Kavltaten nur geringe Volumlna auiweisen. wahrend „steile" Kavitaten bei kleiner Offhungsfla- 
che groBe Volumlna besitzen konnen. Die erfindungsgemSRe L6sung ist besonders bei solchen 
Problemfailen geeignet. Entsprecliende Wasch- oder Reinigungsmitteltabietten, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, dafi die KavitSt seitiiche Begrenzungswande aufweist. weiche orthgonal zur 
Gmndflaclie stelien. sind bevorzugte AusfOhrungsformen, 

Zwischen den Extremen einer halbkugel- oder halbelllpsoldfCrmigen Mulde (keine geraden seitll- 
chen Begrenzungsflachen) oder einer zyllnderfOmnigen Mulde (gerade seitiiche Begrenzungsfia- 
chen. weiche orthogonal auf einen parallel zur Gnjndfiache stehenden Muldenboden treffen) sind 
mannlgfaltlge Obergange mOglich. Genenell treten dabei die Probleme verstarkt auf, wenn die seit- 
lichen Begrenzungsflachen gerade sind. d.h. wenn die kQrzeste Verbindungslinie vom Muldenrand 
zum Muldenboden eine Gerade ist und kelne Kurve. Da hlerbel die erfindungsgemaSen Vortelle 
deutlicher zutage treten, sind entsprechende erfindungsgemaBe Tabletten bevorzugt Bei den ge- 
raden seitlichen Begrenzungswanden wiederum treten die Probleme deutlicher hervor, je steiler 
diese sind (slehe oben), was im Extremfall zu den vorstehend geschilderten Winkein von 90° fQhrt 
(Winkel kleiner 90° zwischen Muldenboden und seitlicher Begrenzungslinie sind technisch nicht 
mOglich, da sonst die Bodenfiache der Mulde greyer ware als die Offnungsfiache). Bei diesem 
Extremfall treten die erfindungsgemaBen Vortelle am deutlichsten hervor. Allerdings lessen sich 
auch Mulden mit ^geraden" seitlichen Wanden und nicht-orthogonalen Winkein herstellen. was 
technisch bevorzugt Ist Solche Mulden, die einen Konus aufweisen. besitzen Vorteile bei spateren 
BefOllvorgangen, so dali erfindungsgemafie Tabletten. bei welchen der vorstehend eriauterte Win- 
kel zwischen 90 und 120^ vorzugsweise zwischen 91 und HO**, besonders bevorzugt zwischen 92 
und 100^ und insbesondere zwischen 93 und gs** betragt. bevorzugt sind. 

Die GrOBe der Mulde bzw. Kavitat Im Vergleich zum gesamten FomnkOrper richtet sich nach dem 
gewOnschten Verwendungszweck der FonnkOrper. Je nachdem, ob und mit welchen Substanzen 
in welchen Aggregatzustanden die Mulde bzw. Kavitat befOllt werden soli, kann die GrOBe der Mul- 
de variieren. Unabhangig vom Verwendungszweck sind Wasch- und Reinigungsmitteltabietten 
bevorzugt, bei denen das Volumenverhaitnis von BasisfomikOrper zu Muldenvolumen im Bereich 
von 1:1 bis 100:1, vorzugsweise von 2:1 bis 80:1. besonders bevorzugt von 3:1 bis 50:1 und Insbe- 
sondere von 4:1 bis 30:1 betragt 
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Ahnliche Aussagen lassen sich zu den Oberflachenanteilen machen, die der BasisformkOrper bzw. 
die Mulden6ffhung an der Gesamtoberfldche des Formkdrpers ausmachen. Hier sind Wasch- Oder 
Reinigungsmitteltabletten bevorzugt bei denen die Oberfiache der KavitdtsOffnung 1 bis 25 %, 
vorzugsweise 2 bis 20 %, besonders bevorzugt 3 bis 16 % und insbesondere 4 bis 10 % der Ge- 
samtoberfiaciie der Tablette ausmacht 

Hat beispielsweise der Gesamtformkdrper Abmessungen von 20 x 20 x 40 mm und somit eine 
Gesamtoberfiaclie von 40 cn:i^ so sfnd MuidenfQIIungen bevorzugt. die eine Oberflache von 0.4 bis 
10 cm^ vorzugsweise 0,8 bis 8 cm^ besonders bevorzugt von 1,2 bis 6 cm^ und insbesondere von 
1,6 bis 4 cm^aufweisen. 

Die erfindungsgemaaen l\/luldentabletten enthalten niciitionische(s) Tensid{e). DarOberhinaus kOn- 
nen sie (insbesondere, wenn es sicii um Wasciimitteltabletten handelt) anionisciie. kationische 
und/oder ampiiotere Tenside beziehiungsweise Miscliungen aus diesen enthaiten. Bevorzugt sfnd 
aus anwendungsteclinisclier Siclit bei Wasciimitteltabletten Misciiungen aus anionlsclnen und 
nichtlonischen Tensiden. Der Gesamttensidgehalt von Wasclimitleltabletten liegt bei 5 bis 60 
Gew.-%. bezogen auf das FormkOrpergewiclit, wobei Tensidgehaite Qber 15 Gew.-% bevorzugt 
sind. 

Als anionisclie Tenside werden beispleisweise soiciie vom Typ der Sulfonate und Sulfate einge- 
setzt. Als Tenside vom Suifonat-Typ kommen dabel vorzugsweise Cg-ia-Alkylbenzolsuifonate, Ole- 
finsulfonate, d.h. Gemisciie aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man 
sie beispielsweise aus Ci2-i8-Monoolefinen mit end- oder Innenstandiger Doppelblndung durcii 
Sulfonieren mit gasfOrmigem Schwefeltrloxld und anschllefiende alkalische oder saure Hydrolyse 
der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betraclit. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C12-18- 
Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung Oder Sulfoxidation mit anschlieSender Hydrolyse 
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind audi die Ester von a-Suifofettsduren (Ester- 
sulfonate), z.B, die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsau- 
ren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglyceri- 
nestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wIe sie bei der Her- 
stellung durch Veresterung von einem Monogiycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Um- 
esterung von Trigiyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhaiten werden. Bevorzugte sulfierte Fett- 
saureglycerinester sind dabel die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen. beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure. Myristinsaure, l-aurinsau- 
re. Palmitinsaure, Stearinsaure oder Beiiensaure. 
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Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsaize der Schwefelsaurehal- 
bester der Ci2-Ci8-Fettalkohole, belspielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, My- 
ristyl-, Cetyl- Oder Stearyfalkohol Oder der Cio-C2o-Oxoalkoho[e und diejenigen Halbester sekundd- 
rer Alkohole dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der ge- 
nannten Ketteniange. welche einen synthetisctien. auf petrochemischer Basis hergestellten gerad- 
kettigen Alkylrest entlialten, die ein analoges Abbauverlialten besitzen wie die adaquaten Verbln- 
dungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen, Aus wasclitechnischem Interesse sind die 
Ci2-Cie-Alkylsulfate und Ciz-Cis-Alkylsulfete sowie Ci4-Ci5-AIkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3- 
Alkylsulfete, welche belspielsweise gemaB den US-Patentsclirinen 3,234,258 oder 5.075,041 her- 
gestellt werxJen und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten 
werden kOnnen. sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefeisauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder 
verzweigten C7.2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n-Alkohole mit Im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder Cia-is-Fettalkohoie mit 1 bis 4 EO, sind geeignet Sie werden in Reinlgungs- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, belspielsweise In 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Saize der Alkyisulfobemsteinsaure. die auch als 
Sulfosuccinate oder als SulfobernsteinsSureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Diester der SulfbbemstelnsSure mit Alkoholen, vorzugswelse Fettalkoholen und insbesondere 
ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C«-i8-Fettalkohblreste 
Oder MIschungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalko- 
holrest der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die far slch betrachtet nichtionlsche Ten- 
side darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettal- 
kohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, 
besonders bevorzugt. Ebenso 1st es auch mOglich, A!k(en)yibemsteinsaure mit vorzugswelse 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren SaIze einzusetzen. 

Als weitere anionlsche Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte 
Fettsaureselfen. wie die SaIze der Laurinsaure, Myristinsaure, Paimitinsaure, Stearinsaure, hy- 
drierte ErucasSure und Behensaure sowie insbesondere aus natOrlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, 
Palmkem- oder Talgfettsauren. abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlleHlich der Seifen kOnnen in Fomri ihrer Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumsaize sowie als IGsliche Seize organischer Basen, wie Mono-. Di- oder Triethanolamin, 
vorllegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form Ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, 
insbesondere in Fomi der Natriumsaize vor. 
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(n maschinellen GeschirrspQfmitteIn werden afs Tenside Qblicherweise lediglich schwachschdumende 
nichtionische Tenside eingesetzt Bei erfindungsgemdten Reinigungsmittettabletten haben daher 
Vertreter aus den Gmppen der anionischen, kafionlsdien oder amphoteren Tenside eine geringere 
Bedeutung. Die nichtionlschen Tenside. die erfindungsgemaB sowohl bei den 
Relnigungsmitteitabletten als auch bei Waschmitteltabletten in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% In den 
Mittein enthalten sind, werden nachfolgend beschrieben. 

In besonders bevorzugten AusfOhmngsfonDen der vorliegenden Erfindung enthalten die erfin- 
dungsgemSBen Wasch- oder Relnigungsmitteitabletten nichtionische Tenside aus der Gruppe der 
allioxylierten All^ohole. Als seiche nichtionischen Tenside werden vorzugswelse alkoxylierte, vor- 
tellhafterweise ethoxylierte, Insbesondere primSre Alicohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen 
und durchschnlttlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mo! All^ohoi eingesetzt, in denen der Alko- 
hoirest linear oder bevorzugt in 2-StelIung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste !m Gemlsch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten 
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mIt linearen Resten aus Alkoholen nativen 
Urspmngs mit 12 bis 18 C-Atomen. z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch- 
schnlttlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen ge- 
horen beispielsweise Ci2.i4-AIkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg^n-Alkohoi mit 7 EO. Ci3.is-Alkohole 
mit 3 EO, 5 EO. 7 EO oder 8 EO. da-ia-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus 
diesen, wie Mischungen aus Gi2.i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-iB-Alkohol mit 6 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fOr ein spezielles Produkt eine ganze 
Oder eine gebrochene Zahl seIn kOnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte 
Homologenverteiiung auf (narrow range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen 
Tensiden kOnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind 
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuSerdem kOnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoslde der allgemeinen Fomiel 
RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbe- 
sondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das for eine Glykoseeinheit mit 6 oder 6 C-Atomen. 
vorzugsweise for Glucose, steht Der Oligomerisierungsgrad x. der die Vertellung von Mono- 
glykosiden und Ollgoglykosiden angibt, ist eine befiebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise 
liegtxbei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nicht-ionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt wer- 
den. sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkyl- 
ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen In der Alkylkette, Insbesondere Rett- 
sduremethylester. 
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Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid. und der Fettsdurealkanolamide 
kOnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrdgt vorzugsweise nicht mehr 
als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Hdlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), 
I 

R-CO-N-H (I) 

in der RCO fQr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, r'^ for Wasserstoff, 
einen Alkyi- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fQr einen linearen Oder 
verzweigten Polyhydroxyaikylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgmppen 
steht. Bel den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die Qbllchenveise 
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fetteaurealkytester 
Oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kOnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (II). 

r1.0-r2 
I 

R-CO-N-ra (II) 

in der R fQr einen linearen oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
R^ fOr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryirest mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und R^ fQr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryirest 
Oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobel Ci-^-Alkyl- oder Phenylreste 
bevorzugt sind und [Z] fQr einen linearen Polyhydroxyaikylrest steht, dessen Alkylkette mit minde- 
stens zwei Hydroxylgruppen substltuiert 1st, oder alkoxyiierte, vorzugsweise ethoxylierte Oder pro- 
poxylierte Derlvate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispiels- 
weise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder 
N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kfinnen dann durch Umsetzung mit Fettsauremethylestem 
in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewQnschten Polyhydroxyfettsaureamide Qber- 
fOhrt werden. 
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Es ist bei erfindungsgemdHen Reinigungsmifteltabletten fQr das maschinelle GeschirrspQIen be- 
sonders bevorzugt, dall sie ein nichtionisches Tensid enthalten, das einen Schmelzpunkt oberhalb 
Raumtemperatur aufweist. Hier sind also Wasch- Oder Relnigungsmltteltabletten bevorzugt. die 
nlchMonlsche(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20''C, vorzugswelse oberhalb 
von 25*'C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26.6 und 
43.3'*C, in Mengen von 5.5 bis 20 Gew.-%, vorzugswelse von 6.0 bis 17,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 6,5 bis 15 und insbesondere von 7,0 bis 12,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ta- 
blette bzw. die Phase, die die Kavitdt aufWeist. enthaiten. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erwelchungspunl<te im genannten Tempera- 
turberelch aufwelsen, sind beisplelsweise schwachschaumende nichtionische Tenslde, die bei 
Raumtemperatur test Oder hochvisl<os sein IcOnnen. Werden bei Raumtemperaturhochvisl^ose 
NIotenside eingesetzt, so Ist bevorzugt, daG drese eine VIskositat oberhalb von 20 Pas. vorzugs- 
welse oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufwelsen. Auch Niotenside, die bei 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besltzen, sind bevorzugt 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der 
afkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primSren Alkohofe und Mischungen dieser 
Tenside mIt strukturell komplizlerter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropy- 
len/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zelch- 
nen sich darQber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit 
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion 
von einem Monohydroxyalkanol Oder Alkylphenoi mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugswelse mlnde- 
stens 12 MoU besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, Insbesondere mindestens 20 Mol Ethylen- 
oxld pro Mol Alkohol bzw, Alkylphenoi hervorgegangen Ist. Entsprechende Wasch- oder Relni- 
gungsmltteltabletten, die dadurch gekennzeichnet sind, dali das/die Niotensid(e) ethoxynerte(s) 
Nlotensid(e) ist/sind, das/die aus C8-2o-Monohydroxyalkanolen oder Ce-zo-Alkylphenolen oder C1B.20- 
Fettalkoholen und mehr ais 12 Mol, vorzugswelse mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 
Mol Ethylenoxid pro Mol Alkoho! gewonnen wurde(n), sind demnach bevorzugt. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci&.2o-Alkohol). vorzugswelse einem 
Ci8-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugswelse mindestens 15 Mol und insbesondere minde- 
stens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" 
(siehe oben) besonders bevorzugt. 
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Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zus^tzlich Propylenoxideinheiten im 
MolekOI. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 
zu 20 Gew.-% und Insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtlonlschen 
Tensids aus. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten, die ethoxylierte und propoxylierte Niotenside 
enthalten, bei denen die Propylenoxidelnheiten im MoIel<Qi bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 
Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten IVIolmasse des nichtlonlschen Tensids 
ausmachen, sind bevorzugte AusfOhrungsformen der vorliegenden Erfindung. Besonders bevor- 
zugte nlchtionlsche Tenslde sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole Oder Alkylphenole, die zusStz- 
llch Poiyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymerelnhelten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkyl- 
phenolteil solcher NIotensidmolekOle macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt mehr ais 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse 
solcher Niotenside aus. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtem- 
peratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
Blockpolymerblends, der 76 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen 
und Polyoxypropyien mit 17 Mol Ethylenoxld und 44 IVIol Propyienoxid und 25 Gew.-% eines Biock- 
Copoiymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropyien. Initilert mit Trimethylolpropan und enthal- 
tend 24 Mol Ethylenoxld und 99 Mol Propyienoxid pro Mol Trimethylolpropan, 

Nlchtionlsche Tenslde, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kOnnen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich. 

Ein welter bevorzugtes Tensid laiit sich durch die Formel 

R^O[CH2CH(CH3)01x[CH2CH20Iy[CH2CH(OH)R2] 

beschreiben, in der R"' fOr einen linearen oder verzweigten aiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R^ einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x 
fQr Werte zwfschen 0.5 und 1,5 und y fQr einen Wert von mindestens 15 steht. Wasch- oder Reini- 
gungsmitteltabletten, die dadurch gekennzelchnet sind. daG sie nichtionische Tenslde der Fomnel 

R^O[CH2CH(CH3)O]xICH2CH2O]yICH2CH(0H)R^] 

enthalten, in der R^ fUr einen linearen oder verzweigten aiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R^ einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x 
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fdr Werte zwischen 0.6 und 1.5 und y fOr einen Wert von mindestens 15 steht, sind daher bevor- 
zugt. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten} 
NIotenside der Fonnel 

R^O[CH2CH(R^)O]x[CH2lkCH(OH)ICH2lj0R^ 

in der und R^ fOr lineare Oder verzwelgte, gesattigte Oder ungesSttigte, alipliatische Oder aroma- 
tisclie KolilenwasserstofFreste mit 1 bis 30 Kohienstoffatomen stehen, R^ fQr H oder einen l\/letiiyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-. iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- Oder 2-!\/letliyl-2-Butylrest steht. x fQr Werte zwi- 
schen 1 und 30. I< und j fOr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 6 stehen. 
Wenn der Wert x ^ 2 ist, l<ann jedes R^ in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein. R^ und 
R^ sind vorzugsweise linear© oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte. allphatlsche oder aro- 
matlsche Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffetomen, wobei Reste mIt 8 bis 18 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. FQr den Rest sind H, -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevor- 
zugt Besonders bevorzugte Werte fOr x iiegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

WIe vorstehend beschrieben. Icann jedes R^ in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, 
^Ils X a 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert warden. Steht 
X beispielsweise fOr 3. kann der Rest R® ausgewahit werden, urn Ethylenoxid- (R® = H) oder Pro- 
pylenoxid- (R^ = CH3) Einhelten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge anelnandergefOgt sein kOn- 
nen, beispielsweise (EO){PO)(EO), (EO){EO){PO). (EO){EO)(EO). (PO)(EO)(PO). (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fQr x ist hierbei beispielhaft gewShlt worden und kann durchaus 
greaer sein, wobei die Variationsbreite mit stelgenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine 
groiSe Anzahl (EO)-Gaippen. komblniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieUt, oder 
umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen PoIy(oxyalkyIierte) Alkohole der obenste- 
henden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dafi sich die vorstehende Formel zu 

R'0[CH2CH(R^O]xCH2CH(OH)CH20R'' 

verelnfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ R^ und R^ wie oben definiert und x steht fQr 
Zahlen von 1 bis 30. vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevor- 
zugt sind Tenside, bei denen die Reste R^ und R^ 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R^ fQr H steht und 
X Werte von 6 bis 15 annimmt. 
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Zusammenfassend sind Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind. da(S sie bzw. die Phase, die die Kavitdt aufWeist, endgruppenversclilossene Po- 
ly(oxyallcylierten) NIotenside der Formel 

R^O[CH2CH(R^)0]x[CH2lkCH(OH)[CH2jjOR^ 

entlialten. in der R^ und R^ fOr lineare Oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte, aliphatisclie 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kotilenstoffatonrten stelien, R® fOr H Oder 
einen Methyl-, Ethyi-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyi-, 2-Butyi- oder 2-IS/lethyl-2-Butylrest steht, x fQr 
Werte zwischen 1 und 30, k und j fDr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen, wobei Tenside des Typs 

R^O[CH2CH(R^)01xCH2CH(OH)CH20R^ 

in denen x fOr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 16 
steht, besonders bevorzugt sind. 

Mit besonderem Vorzug werden Mischungen unterschiedlicher Niotenside in den erfindungsgema- 
lien Tabletten eingesetzt. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasch- oder Reinigungsmitteltablet- 
ten, die einen Gehalt von 

a) 1 ,0 bis 4,0 Gew.-% nichtionischer Tenside aus der Gruppe der allcoxylierten Ali<ohole, 

b) 4,0 bis 24,0 Gew.-% nichtionischer Tenside aus der Gruppe der hydroxylgruppenhaltigen 
alkoxylierten Alkohole („Hydroxymischether"), 

jeweils bezogen auf die gesamte Tabiette bzw. die Phase, die die Kavitat aufweist, aufweisen. 

Die nichtionischen Tenside aus der Gruppe a) wurden bereits weiter oben ausfOhrlich beschrieben, 
wobei sich for die maschinellen GeschinrspQImittel, welche die vorstehend genannten Mischungen 
enthalten, besonders Ci2.i4-Fettalkohole mit 6EO und 4PO und Ci2.i8-Fettaikohole mit durch- 
schnittlich 9 EO als herausragend erwiesen haben. Mit ahnllchem Vorzug sind auch endgruppen- 
verschlossene Niotenside, insbesondere Ci2-i8-FettaIkohoI-9 EO-Butylether, einsetzbar. 

TenskJe aus der Gruppe b) zeigen herausragende KlarspQIeffekte und mindem die Spannungsrill- 
kon-oslon an Kunststoffen. Weiterhin besltzen sie die Vorteilhafte Eigenschaft, dali ihr Netzverhal- 
ten Qber den gesamten Qbilchen Temperaturbereich hinweg konstant ist Besonders bevorzugt sind 
die Tenside aus der Gruppe b) hydroxylgruppenhaltige alkoxyllerte Alkohole, wie sie in der EP 300 
305 beschrieben sind, deren Offenbarung hier ausdrQcklich aufgenommen wird. SSmtliche dort 
offenbarten Hydroxymischether sind ausnahmslos mit Vorzug als Tensid aus der Gruppe b) in den 
erfindungsgemdll bevorzugten GeschinrspQImitteIn enthalten. 
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Die Mengen, in denen die Tenside aus den Gruppen a) und b) in erfindungsgemdl^ bevorzugten 
GeschinnspOlmitteltabletten enthalten sein kannen, vanieren je nach gewQnschtem Produkt und 
tiegen vorzugswelse innerhalb engerer Bereiche. Besonders bevorzugte Wasch- oder Reini- 
gungsmltteltabletten enthalten 

a) 1,5 bis 3.5 Gew.-%, vorzugswelse 1,75 bis 3,0 Gew.-% und insbesondere 2,0 bis 2,5 
Gew.-% nichtionischer Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkoliole, 

b) 4.5 bis 20,0 Gew.-%, vorzugswelse 5,0 bfs 16.0 Gew.-% und insbesondere 7,0 bis 10,0 
Gew.-% nichtionisclier Tenside aus der Gruppe der hydroxylgruppenfialtigen alkoxylierten 
Aikoliole („Hydroxymischether'), 

Jewells bezogen auf die gesamte Tablette bzw. die Pliase, die die Kavitdt aufweist 

Die Einbringung des/der nichtionischen Tensid(s/e) in die erflndungsgemafien IVIittel kann auf un- 
terschledliche Art erfolgen. Die Tenside kdnnen beisplelswelse in geschmolzenem Zustand auf das 
ansonsten fertig konfektlonierte zu verpressende Vorgemisch aufgesprOlit werden oder dem Vor- 
gemisch in Form von Compounds oder Tensid-Zubereitungsfomien zugegeben werden. Besonders 
bevorzugt ist es, teiichenfOrmlgen Vorgemischen iiochtensidhaltige Partikel, sogenannte „KlarspQ- 
lerpartiker zuzugeben. 

Diese „KlarspQlerpartiker kOnnen als teilchenfannige Komponente dem zu verpressenden Vorge- 
misch zugegeben werden, wobei sowohl Qber die Menge an KlarspQIerpartikeln als auch Uber de- 
ren Gehalt an nichtionischen Tensiden die Menge an Tensiden im Endprodukt (bzw. in der betref- 
fenden Phase des Endprodukts) beeinfluRt warden kann. Vorgemische zum Verpressen zu erfin- 
dungsgemalien Wasch- oder Reinlgungsmitteltabletten bzw. Phasen davon enthalten bevorzugt 
einen teilchenfarmigen KlarspQIer. der bezogen auf sein Gewicht 

a) 20 bis 90 Gew.-% einer oder mehrerer TrSgermaterialien aus der Gruppe der GerQsfstoffe, 

b) 10 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer nichtionischer Tenside sowie 

c) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Wirk- und Hilfsstoffe, 
enthdit 

Besonders bevorzugte KlarspQIerpartikei enthalten ais Tragerstoff(e) a) ein oder mehrere Stoffe 
aus den Gruppen der Phosphate, Carbonate, Hydrogencarbonate und/oder Sillkate in Mengen von 
25 bis 85 Gew.-%, vorzugswelse von 35 bis 82,5 Gew,-% und insbesondere von 45 bis 80 Gew.- 
%. Jewells bezogen auf das Gewicht des teiichenfOrmlgen KlarspQlers, enthdlt. Diese Stoffe werden 
nachstehend beschrieben. 

Unter den Phosphaten sind wiederum die Aikalimetallphosphate als Tragermaterialien fOr die Kiar- 
spOlerpartikel besonders bevorzugt Alkalimefailphosphate ist dabel die summarische Bezeichnung 
fOr die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- und Kalium-) -Saize der verschiedenen PhosphorsSu- 
ren. bei denen man Metaphosphorsauren (HPOg)^ und OrthophosphorsSure H3PO4 neben hfiher- 
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molekularen Vertretem unterschelden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile In 
sich: Sie wirken als Alkalitrdger, vertiindem Kalkbeldge auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustatio- 
nen in Geweben und tragen Qberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat. NaH2P04. existlert als Dihydrat (Dlchte 1,91 gcm"^, Schmelzpunkt 
60**) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm"^). Beide Saize sind weifle, in Wasser sehr leicht lOsli- 
che Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200**C in das schwach saure 
DIphosphat (Dinatriumhydrogendfphosphat, Na2H2P207), be! hdherer Temperatur in Natiumtrime- 
taphosphat (NasPaOg) und Maddrellsches Salz (siehe unten). Qbergehen. NaH2P04 reagiert sauer; 
es entsteht, wenn PhosphorsSure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die 
l\/laische versprOht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares Oder einbaslges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH2PO4, ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gcm"^. hat eInen Schmelz- 
punkt 253" [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpoiyphosphat (KPOaU und ist leicht lOslich in 
Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na2HP04, ist ein farbloses, sehr leicht 
wasseriOsiiches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm^, Was- 
serverlust bei 95**), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm"^. Schmelzpunkt 48** unter Verlust von 5 H2O) und 
12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm"^, Schmelzpunkt 35** unter Veriust von 5 H2O), wird bei 100" 
wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in dad Diphosphat Na4P207 Ober. Dinatriumhydrogen- 
phosphat wird durch Neutralisation von PhosphorsSure mit SodalOsung unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges 
Kaliumphosphat), K2HPO4, ist ein amorphes, weifles Salz. das in Wasser leicht lOslich ist 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na3P04. sind farblose Kristalle, die als Dodecahy- 
drat eine Dichte von 1 ,62 gcm"^ und einen Schmelzpunkt von 73-76*0 (Zersetzung). als Decahy- 
drat (entsprechend 19-20% P2O5) einen Schmelzpunkt von 100*C und in wasserfreier Form (ent- 
sprechend 39-40% P2O6) eine Dichte von 2,536 gcm"^ aufwelsen. Trinatriumphosphat Ist in Was- 
ser unter aikalischer Reaktion leicht lOslich und wird durch Eindampfen einer LOsung aus genau 
1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares Oder dreibasi- 
ges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein wellies, zerflieailches, kernlges Pulver der Dichte 2,56 gcm"^. 
hat einen Schmelzpunkt von 1340* und Ist in Wasser mit alkallscher Reaktion leicht lOslich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kalfumsul^t Trotz des hdheren 
Preises werden In der Relnigungsmittel-lndustrie die ieichter Ibslichen, daher hochwirksamen, Ka- 
liumphosphate gegenQber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natrlumpyrophosphat), Na4P207, existiert In wasserfreier Form (Dichte 
2,534 gem"®, Schmelzpunkt 988*. auch 880* angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1.815-1.836 
gcm"^. Schmelzpunkt 94* unter Wasserverlust). Bel Substanzen sind farblose. in Wasser mit alkali- 
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scher Reaktion IGsIlche Kristalle. Na4P207 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200** 
Oder indem man PhosphorsSure mit Soda Im stOchiometrischem Verhaltnis umsetzt und die LC- 
sung durch VersprQhen entwasseit Das Decahydrat komplexiert Schwermetali-Saize und Harte- 
blldner und venlngert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), 
K4P2O7. exlstiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbioses, hygroskopisches Pulver mit der 
Dichte 2,33 gcm"^ dar, das in Wasser lOslich ist. wobei der pH-Wert der 1%igen LOsung bei 26** 
10.4 betragt 

Durch Kondensatlon des NaH2P04 bzw. des KH2PO4 entstehen hOhermol. Natrium- und Kaliump- 
hosphate, bei denen man cydische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und ket- 
tenfarmlge Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolypliospiiate, unterscheiden kann. Insbesondere fOr 
letztere sind eine Vielzaiil von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder GIQhphosphate. Gra- 
hamsches Salz. Kurrolsches und Maddrellsches Saiz. Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate 
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat. NasPsOio (Natriumtripolyphosphat). ist ein was- 
serfrei oder mit 6 H2O kristallisierendes, nicht liygroskopisches, weiRes, wasseriosliches Salz der 
allgemeinen Forme) NaO-[P(0)(ONa)-0]n-Na mit n=3. In 100 g Wasser Idsen sich bei Zimmer- 
temperatur etwa 17 g. bei 60*' ca. 20 g. bei 100* rund 32 g des kristallwasserfreien Seizes; nach 
zweistOndigem Eriiitzen der LOsung auf 100' entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat 
und 15% Diphosphat. Bel der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit 
SodalOsung oder Natronlauge im stGchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebraclit und die Lsg. 
durch VersprOhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat I6st Penta- 
natriumtriphosphat viele unlosliche IVIetall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtri- 
phosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt belspielswelse in Forni einer 50 Gew.-%-lgen 
LOsung {> 23% P2O5. 25% K2O) in den Handel. Die Kallumpoiyphosphate flnden In der Wasch- und 
Reinlgungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphos- 
phate, welche ebenfalls im Rahmen der voriiegenden Erfindung einsetzbar sInd. DIese entstehen 
belspielswelse, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolyslert: 

(NaP03)3 + 2 KOH NaaKaPaOio + H2O 

Diese Phosphate sind erfindungsgemaG genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat 
Oder IVIischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch l\/Iischungen aus Natriumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripoiyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkailumtri- 
polyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natrium- 
kaliumtripoiyphosphat sind erfindungsgemaG einsetzbar. 
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Weitere Inhaltsstoffe, die anstelle von Oder zusatzlich zu Phosphaten als Tragermaterialien einge- 
setzt warden kOnnen, sind Carbonate und/oder Hydrogencarbonate, wobei die Alkalimetallsaize 
und darunter besonders die Kallum- und/oder Natriumsaize bevorzugt slnd. Bevorzugte Wasch- 
Oder Relnigungsmitteltabletten enthaiten Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugswel- 
se Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat. in IVlengen von 25 bis 75 Gew.-%, vor- 
zugswelse von 30 bis 60 Gew -% und insbesondere von 35 bis 50 Gew.-%. jeweiis bezogen auf 
die [Vlasse der in ihnen enthaltenen KlarspQlerpartikei. 

Weitere Inliaitsstoffe, die anstelle von oder zusdtzltch zu den genannten Phosphaten und/oder 
Carbonaten/Hydrogencarbonaten in den Relnigungsmitteltabletten enthaiten sein kCnnen. sind 
Sillkate. wobei die Alkalimetallsilikate und darunter besonders die amorphen und/oder kristallinen 
Kalium- und/oder Natrlumdisilikate bevorzugt sind. 

Geeignete kristalline. schichtfOrmige Natriumsilikate besltzen die allgemelne Formel NaMSIx02x+i y 
H2O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 
bis 20 ist und bevorzugte Werte for x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsllikate der 
angegebenen Formel stnd solche, in denen M fOr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl R- als auch S-Natriumdlsilikate Na2Si205 yHaO bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na20 : Si02 von 1:2 bis 1:3,3, vor- 
zugsweise von 1:2 bis 1:2.8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6. welche l&severzdgert sind und 
Sekundarwaschelgenschaflen aufweisen. Die LdseverzGgeaing gegenOber herkCmmlrchen amor- 
phen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfiachenbe- 
handlung, Compoundierung. Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen 
worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wind unter dem Begrrff "amorph" auch "r5ntgenamorph" 
verstanden. Dies heiHt, dal^ die Silikate bei ROntgenbeugungsexperimenten keine scharfen ROnt- 
genreflexe liefem, wie sle fDr kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehre- 
re Maxima der gestreuten Rdntgenstrahlung. die eine Breite von mehreren Gradelnheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl soger zu besonders guten Buildereigen- 
schaften fOhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder 
sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daS die Produkte mikrokri- 
stalline Bereiche der Grolle 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und 
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt slnd. Insbesondere bevorzugt slnd verdfchte- 
te/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Qbertrocknete rOntgena- 
morphe Silikate. 

Die erfindungsgemaBen Wasch- oder Relnigungsmitteltabletten kOnnen als Tragermaterialien oder 
in der Qbrigen Feststoffmatrix auch Zeolithe enthaiten. wobei bevorzugte Mittel kelnen Zeolith als 
TrSgennaterial in den KlarspQIerpartikeln und besonders bevorzugte Relnigungsmitteltabletten gar 
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kelnen Zeolith enthalten. Bei erfindungsgemaRen WaschmHteltabletten ist der Einsatz von Zeolrth 
hingegen bevorzugt 

Zeolithe weisen die aligemeine Formel 

Mz^nO • AbOa * X SiOz * y H2O 

auf, in der M eln Katlon der Wertlgkeit n ist, x fQr Werte steht, die grttlier oder gleicli 2 sind und y 
Werte z>ivischen 0 und 20 annehmen kann. Die Zeolithstrukturen biiden sichi durch VerknQpfung 
von AI04-Tetraedem mit Si04-Tetraedern, wobei dieses Netzwerk von Kationen und Wassermole- 
kQlen besetzt ist. Die Kationen in diesen Strukturen sind relativ mobil und kennen in unterschiedli- 
Chen Graden durch andere Kationen ausgetauscht sein. Das interkristalline „zeolithische" Wasser 
kann je nach Zeolithtyp kontinuieriich und reversibel abgegeben werden, wShrend bei einigen Zeo- 
lithtypen auch strukturelle Anderungen mit der Wasserabgabe bzw. -aufnahme einhergehen. 

In den strukturellen Untereinheiten biiden die „primaren Bindungseinheiten" {AI04-Tetraeder und 
Si04-Tetraeder) sogenannte „sekundare Bindungseinheiten", die die Form ein- Oder mehrfacher 
Rlnge besltzen. So treten in verschiedenen Zeollthen beispielswelse 4-, 6- und 8-gliedrige Ringe 
auf (ais S4R. S6R und S8R bezeichnet), andere Typen werden Ober vier- und sechsgliedrige Dop- 
pelringprismen verbunden (hSufigste Typen: D4R als viereckiges bzw. D6R als sechseckiges 
Prisma). Diese .sekundSren Untereinheiten" verbinden unterschiedliche Polyhedra, die mit griechi- 
schen Buchstaben bezeichnet werden. Am verbreitetsten 1st hierbel ein Vielfiachner, der aus sechs 
Quadraten und acht gieichseitigen Sechsecken aufgebaut ist und der als „p" bezeichnet wird. Mit 
diesen Bauelnheiten lessen sich mannigfaltlge unterschiedliche Zeolithe realisleren. Bislang sind 
34 natOrtiche Zeoiith-l\/lineraIien sowie ungefShr 100 synthetische Zeolithe bekannt 

Der bekannteste Zeolith, Zeolith 4 A, stellt eine kubische Zusammenstelllng von p-KSfigen dar, die 
durch D4R-Untereinheiten verknDpfl sind. Er gehdrt der Zeolith-Strukturgruppe 3 an und sein drei- 
dimensionales Netzwerk weist Poren von 2,2 A und 4.2 A GrOlie auf, die Formeieinheit in der Ele- 
mentarzelle laiit sich mit Nai2[(AI02)i2(SI02)i2] * 27 H2O beschreiben. 

Wenn Zeolithe eingesetzt werden. werden bevorzugt Zeolithe vom Faujaslt-Typ eingesetzt. Zu- 
sammen mit den Zeollthen X und Y gehOrt das Mineral Faujasit zu den Faujasit-Typen innerhalb 
der Zeolith-Strukturgruppe 4. die durch die Doppelsechsrlng-Untereinheit D6R gekennzeichnet ist 
(Vergleiche Donald Breck: „Zeonte Molecular Sieves", John Wiley & Sons, New York, 
London, Sydney, Toronto, 1974, Selte 92). Zur Zeolith-Strukturgruppe 4 zahlen neben den ge- 
nannten Faujasit-Typen noch die Minerallen Chabazlt und Gmelinit sowie die synthetischen Zeoli- 
the R (Chabazit-Typ), S (Gmelinit-Typ), L und ZK-5. Die beiden letztgenannten synthetischen Zeo- 
lithe haben keine mineralischen Analoga. 
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Zeofithe vom Faujasft-Typ sind aus p-KSfigen aufgebaut, die tetrahedral Qber D6R-Untereinheiten 
verknOpft sind, wobei die p-KSfige dhnlich den Koiilenstoffatomen im DIamanten angeordnet sind. 
Das dreidimensionale Netzweiic der im erfindungsgemdfien Verfaliren eingesetzten Zeolifhe vom 
Faujasit-Typ weist Poren von 2.2 und 7,4 A auf, die Elementarzelle enthdit darQber hlnaus 8 Kavi- 
taten mit ca. 13 A Durclimesser und laiit sichi durcli die Fomiel Na86[(AIO2)86(SiO2)i08] ' 264 H2O 
beschreiben. Das IVietzwerk des Zeolith X enthSit dabei ein Hoiiiraumvolumen von ungefaiir 50%, 
bezogen auf den deliydratisierten Kristall, was den grOIiten Leen^um alier bekannten Zeoiithe 
darstellt (Zeolithi Y: ca. 48% Hoiiiraumvolumen, Faujasit: ca. 47% Hohlraumvolumen). (Alle Daten 
aus: Donald W. Breck: „Zeoiite Molecular S/eves", John Wiley & Sons, New York, London, 
Sydney, Toronto, 1974, Selten 145, 176, 177). 

Im Rahmen der vorliegenden Erflndung Icennzeichnet der Begriff „Zeollth vom Faujasit-Typ" alle 
drei Zeolitiie, die die Faujaslt-Untergruppe der Zeolith-Strul^turgruppe 4 bilden. Neben dem Zeolith 
X sind erfmdungsgemafi also aucii Zeolith Y und Faujasit sowie l\/lischungen dieser Verbindungen 
erfindungsgemdH einsetzbar, wobei der reine Zeolith X bevorzugt ist 

Auch Mischungen oder Col<ristaIlisate von Zeollthen des Faujaslt-Typs mit anderen Zeolithen, die 
nicht zwingend der Zeolith-Strul<turgruppe 4 angehOren mOssen, sind erfmdungsgemaH einsetzbar, 
wobei die Vortelle des erfindungsgemaiien Verfahrens besonders deutlich zu Tage treten, wenn 
mindestens 50 Gew.-% des Abpuderungsmittels aus einem Zeolithen vom Faujasit-Typ bestehen. 
Denkbar Ist belspielsweise auch. daii man die minfmafe Menge efnes Zeoliths vom Faujasit-Typ 
(0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des entstehenden FormkOrpers) einsetzt und als restliches 
Abpuderungsmittel herkammlichen Zeolith A venvendet Bevorzugt ist aber in jedem Fall, daR das 
Abpuderungsmittel ausschlieaiicii aus einem oder mehreren Zeolithen vom Faujasit-Typ besteht, 
wobei Zeolith X wiederum bevorzugt ist. 

Die Aluminiumsillkate, die in den erfindungsgemSRen Wasch- oder Reinigungsmltteltabletten eln- 
gesetzt werden kdnnen, sind kommerziell erhditlich, und die Methoden zu ihrer Darstellung sind in 
Standardmonographien beschrieben. 

Beispiele fQr kommerziell erhSltliche Zeoiithe vom X-Typ kdnnen durch die folgenden Formeln be- 
schrieben werden: 

Na8e[(AIO2)a6(SiO2)i083 ' x H2O. 

K86[(AIO2)86(SiO2)l0B] ' X H2O, 



Ca4oNa6[(AI02)86{SI02)io6] • X H2O. 
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Sr2iBa22[(AI02)86(SI02)ioel * x HgO. 

in denen X Werte zwischen 0 und 276 annehmen kann und die PorengrOlien von 8.0 bis 8,4 A auf- 
weisen. 

Kommerziell ertiSltlich und Im Rahimen des erfindungsgemSSen Verfaiirens bevorzugt einsetzbar 
ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolifhi X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), 
das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem iVIartcennamen VEQOBOND AX® vertrieben 
wird und durcii die Fomnei 

nNaaO ' (1-n)K20 " AI2O3 ' (2 - 2,5)SI02 ' (3,5 - 5.5) H2O 

besclirieben warden kann. 

Auch Zeolithe vonn Y-Typ sind kommerziell eriidltiicli uns lessen sich beispielsweise durch die 
Fomneln 

Na66[(AI02)56(Si02)i3e] ' x H2O. 

K5e[(AI02)66(SI02)l36] ' X H2O, 

In denen x fQr Zahlen zwischen 0 und 276 steht und die PorengrOlien von 8,0 A aufwelsen, be- 
schrelben. 

Die vorstehend genannten Bulldersubstanzen k6nnen als Trdgemnateriallen in den KiarspQlerparti- 
kein enthalten sein, sie kdnnen aber auch zusatzlich oder nur ausschlie&lich Bestandteil der ,Qbri- 
gen" Wasch- oder Relnigungsmitteitabletten sein. 

Als zweiten Bestandteil enthalten die KlarspQIerpartlkel, die in den erfindungsgemaiien Wasch- 
oder Relnigungsmitteitabletten eingesetzt werden kdnnen, nichtionische(s) Tensid(e), die bereits 
welter oben ausfDhrlich beschrieben wurden. Auch fUr den Fall, dafh die erfindungsgemdiSen 
Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten das/die Niotensid(e) In Form separater KiarspQIerpartlkei 
enthalten, sind solche Tabletten bevorzugt, bei denen der tellchenfGmriige KlarspDIer als nichtionl- 
sche Tenslde b) l\/llschungen von alkoxyllerten Alkoholen und Hydroxymischethem in Mengen von 
10 bis 35 Gew.-%, vorzugswelse von 10,5 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 11 bis 20 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gewicht des teilchenfOrmigen KlarspQIers, enthalt. 

Die erfindungsgemdl^en Muldentabletten kOnnen weitere inhaltsstoffe enthalten, die entweder als 
Wirk- Oder Hilfsstoffe in den KiarspQlerpartikeln lokalisiert oder auf andere Weise In die l^lttel ein- 
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gearbeitet sind. Diese Stoffe werden nachstehend beschrieben und konnen Jewells als weitere 
Wirk- Oder HiHsstoffe in den KlarspOlerpartikeln enthalten sein, sie kGnnen aber auch zusatzlich 
Oder nur ausschliel^lich Bestandteil der nObrigen** Muldentabletten sein. 

Bei Elnsatz von KlarspOlerpartikeln sind erfindungsgemaiie Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten 
bevorzugt, bei denen der tellchenfOmriige KlarspUler als weitere Wirk- und/oder Hilfsstoffe c) ein 
Oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Farbstoffe, Duftstoffe. EntschSumer. Polymere, Belags- 
inhibltoren, Siiberschutzmitlel, Enzyme und/oder Mischungen hieraus in Mengen von 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 16 bis 30 Gew,-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht des tellclienfdrmigen KlarspQIers, enthdit 

Neben den vorstehend genannten Stoffen sind auch Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Cobuilder, 
Chealt- und Komplexbildner. wasserenthSrtende Substanzen. Acidifizierungs- und/oder Alkallsie- 
mngsmlttel sowie Stell-, Trenn- und Antiklumpmittei als Bestandteile der erfindungsgemSRen Mul- 
dentabletten bevorzugt. Im Falle der drel erstgenannten Substanzen ist es von Vorteil, diese nicht 
in die KlarspQlerpartikel zu inkorporieren. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemaGe Muldentabletten bevorzugt, die dadurch gekennzeich- 
net sind. dali sie weiterhin einen Oder melirere Stoffe aus den Gruppen der Tenside, Enzyme. 
Bleichmittel. Bleichaktivatoren, Kon-osionsinhibltoren, Belagsinhlbltoren, Cobuilder Farb- und/oder 
Duftstoffe, soil-release-Polymere, optischen Aufheller, FarbObertragungs- oder Vergrauungsinhibi- 
toren In Mengen von 25 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 60 Gew.-% und insbesondere 
von 40 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten Mlttels, enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen hat das Natrlum- 
percarbonat besondere Bedeutung. Dabei ist .Natriumpercarbonaf eine in unspezifischer Weise 
venfl^endete Bezeichnung fOr Natriumcarbonat-Peroxohydfate, welche streng genommen kelne 
pPercarbonate" (also Saize der PerkohlensSure) sondem Wasserstoffperoxid-Addukte an Natrium- 
carbonat sind. Die Handelsware hat die durchschnittliche Zusammensetzung 2 Na2C03-3 H2O2 und 
ist damit kein Peroxycarbonat. Natriumpercarbonat bildet ein weifJes. wasserlOsliches Pulver der 
Dichte 2.14 gcm"^. das leicht in Natriumcarbonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden Sauer- 
stoffzerfalit. 

Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1899 durch FSllung mit Ethanol aus einer Ldsung 
von Natriumcarbonat In Wasserstoffperoxld erhalten, aber irrtQmlich als Peroxycarbonat angese- 
hen. Erst 1909 wurde die Verbindung als Wasserstoffperoxid"/\nlagerungsverbindung erkannt, 
dennoch hat die historische Bezerchnung ^Natriumpercarbonat" sich in der Praxis durchgesetzt. 
Das SchOttgewicht des Fertigprodukts kann je nach Herstellungsprozell zwischen 800 und 1200 g/l 
schwanken. In der Regel wird das Percarbonat durch ein zusStzliches Coating stabilislert. Coating- 
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verfahren und Stoffe, die zur Beschichtung eingesetzt werden, sind in der Patentliteratur brelt be- 
schrieben. Grundsdtzllch kOnnen erfindungsgemd& alle handelsQblichen Percarbonattypen einge- 
setzt werden, wie sie beisplelsweise von den Firmen Solvay Interox, Degussa, Kemira oder Akzo 
angeboten werden. 

Weitere brauchbare Bleichmittel sind beisplelsweise Natriumperborattetraiiydrat und Natriumperbo- 
ratmonohydrat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Seize oder 
Persduren, wie Perbenzoate, Peroxophttialate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersdure oder 
Diperdodecandisdure. Auch beim Einsatz der Bleichmittel ist es mdglich, auf den EInsatz von Ten- 
slden und/oder GerOststoffen zu verzichten, so daB reine Blelchmitteltabletten hersteltbar sind. 
Sollen solche Bleiciinfiitteltabletten zur TextilwSsclie eingesetzt werden, ist eine Kombination von 
Natriumpercarbonat nnit Natriumsesqulcarbonat bevorzugt, unabhdngig davon, weiche weiteren 
inhaltsstoffe in den Mittein enthaiten sind. in den erfindungsgemaiien IVIitleIn kOnnen auch Bleich- 
mittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typlsche organische 
Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische 
Bleichmittel sind die Peroxysduren, wobei als Belspiele besonders die Aikylperoxysauren und die 
Arylperoxysduren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die PeroxybenzoesSiure und ihre 
ringsubstltuierten Derlvate, wie Alkyiperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a-NaphtoesSure und 
Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen PeroxysSuren, 
wie PeroxylaurinsSure, Peroxystearinsaure. e-PhthaiimidoperoxycapronsSure [Phthalolminoper- 
oxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure 
und N-nonenylamidopersuccinate. und (c) aliphatische und araliphatlsche Peroxydicarbonsduren, 
wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1 ,9-Diperoxyazelalnsaure, Diperocysebaclnsaure, Diperoxybras- 
sylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-dlsaure, N,N-TerephthaIoyl-dl(6- 
aminopercapronsaue) kdnnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel kdnnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den 
geeigneten Chlor oder Brom fireisetzenden Materiailen kommen t>eisplelsweise heterocydlsche N- 
Brom- und N-Chloramlde, beisplelsweise Trichlorisocyanursaune, Tribromisocyanursaune, 
Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Saize mit Kationen wie 
Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1 ,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind 
ebenfalls geeignet. 

Urn beim Waschen oder Reinigen bel Temperaturen von 60 und darunter eine vert^esserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kennen Blelchaktivatoren eingearbeitet werden. Bleichaktivatoren, die 
die Wirkung der Bleichmittel unterstQtzen, sind beisplelsweise Verbindungen, die eine oder mehre- 
re N- bzw. O-Acylgruppen enthaiten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der 
Imide und der acyWerten Imidazole oder Oxime. Belspiele sind Tetraacetylethylendlamin (TAED), 
Tetraacetyimethylendlamin (TAMD) und Tetraacetylhexylendiamin (TAHD), aber auch Pentaace- 
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tylglucx)se (PAG), 1 ,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1 .3,5-triazin (DADHT) und IsatosSureanhydrld 
(ISA). 

Als Blelchaktivatoren kOnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische 
PeroxocarfoonsdurBn mit vorzugsweise 1 bis 10 CnAtomen. insbesondere 2 bis 4C-Atomen, 
und/oder gegebenenfalls substituierte PerbenzoesSure ergeben, eingesetzt warden. Geeignet sind 
Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls 
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiannine, 
Insbesondere Tetraacetylethylendlannin (TAED). acylierte TrlazindenVate. Insbesondere 1,5-DI- 
acetyl-2.4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetra- 
acetylglykolurll (TAGU), N-Acyiimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte 
Plienolsulfbnate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, Insbesondere Triacetin. Ethylenglykoldlacetat, 2.5-Diacetoxy-2.5-dihydrofuran, n-Methyl- 
Morphoiinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA). und Enolester sowle acetyiiertes Sorbitol und 
Mannitol beziehungsweise deren MIschungen (SORIVIAN). acylierte Zuckerderivate, insbesondere 
Pentaacetylglukose (PAG). Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie 
acetyiiertes, gegebenenfells N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte 
Lactame, belspielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und 
Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Komblnationen konventioneiler 
Bleicliaktivatoren kOnnen eingesetzt werden. 

Zusatzlfch zu den konventionellen Bleicliaktivatoren oder an deren Stelle kOnnen auch soge- 
nannte Bleichkatalysatoren eingearbeltet werden. Bei diesen StofPen tiandelt es sidi urn bleichver- 
starkende Obergangsmetallsaize bzw. Obergangsmetallkomplexe wie belspielsweise Mn-, Fe-, Co- 
, Ru - Oder Mo-Saienkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-. V- und 
Cu-Kompiexe mit N-haltigen Tripod-Llganden sowle Co-, Fe-, Cu- und Ru-Ammlnkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Blelchaktivatoren aus der Gruppe der mehrfedi acylierte Alkylendiannine, Insbe- 
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, Insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzoisulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), n-IVIethyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (l\/IMA), vorzugsweise in Uen- 
gen bis 10Gew.-%, Insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%. besonders 2 bis 8 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesannte IVIittel. eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Ur\, Fe, Co. 
Cu. Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsal- 
ze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobaft(acetat)- 
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangan- 
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sulfats werden in Qblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-o/.. insbesondere 
von 0 0025 Gew.-% bis 1 Gew.-«^ und besonders bevorzugt von 0.01 Gew.-% bis 0.25Gew.-^. 
jeweiis bezogen auf das gesamte Mlttel. eingesetzt. Aber in spezielie Fallen Icann auch meiir 
Bleichaktivator eingesetzt werden. 

welter bevorzugte Muldentabletten slnd dadurch gekennzeichnet. daU sie Silberschutzmittel aus 
der Gmppe der Triazole. der Benzotriazole..der Bisbenzotriazole. der Aminotriazole. der Alkylam,- 
notriazole und der Obergangsmetalisalze oder -kompiexe. besonders bevoa:ugt Benzotnazol 
und/oder Alkyiaminotriazol. in Mengen von 0.01 bis 5 Gew-'A. vorzugsweise von 0.05 bis 4 Gew.- 
o/o und insbesondere von 0.5 bis 3 Gew.-%. jeweiis bezogen auf gesamtes Mlttel. enthalten. 

Die genannten Korn,slonslnhibito,«n kOnnen zum Schutze des SpQigutes oder der Maschine 
ebenfells In die MuWentabletten elngeart,eitet werden. wobei inr, Bereich des maschinellen Ge- 
schirrspOlens Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind d,e bekanrrten 
Substanzen des Standes der Teci,nik. /.Igemein kOnnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahit 
aus der Gruppe der Triazole. der Benzotriazoie. der Bisbenzotriazole. der Aminotriazole. der Alky- 
laminotriazole und der Obergangsmetalisalze oder -kompiexe eingesetzt werden. Besonders be- 
vorzugt zu ve™«nden slnd Benzotriazol und/oder Alki^aminotriazol. Man findet in Reinigerformul.e- 
rungen darOber hinaus haufig aktivchlorha.«ge Mlttel, die das Korrodieren f ^-^'^^^^ 
deutlich vermindern k6nnen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und stid^toff- 
haltige organische redoxaktive Verbindungen. wie zwei- und dreKvertige 
chlnon Brenzkatechin. Hydroxyhydrochinon. GaiiussSure. Phloroglucln. Pyrogallol bzw. Denvate 
dteser Vert.lndungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen. we Salze 
der Metalle Mn. Tl. Zr. Hf. V. Co und Ce finden h.uf.g Venvendung. 

Obergangsmetalisalze. die ausgew.hlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsajze 
und/oder -kompiexe. besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe. der Cobalt(a^tet)- 
Komplexe. der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe. der Chloride des Cobalts oder Mangans uml des 
Mangansulfats. Ebenfalls kOnnen ZInkverbindungen zur Verhindemng der Korroslon am SpOlgut 
eingesetzt warden. 

/MS Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydr^lasen wIe der Proteasen. 
Esterase. Lipasen bzw. lipolytlsch wirkende Enzyme. Amylasen. Giykosylhydrolasen und Gem- 
sche der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfemung von An- 
schmutzungen wie protein-, fett- oder st^rkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche kOnnen auch 
Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Baktenens^mmen oder 
Pilzen wIe Bacillus subtiiis. Bacillus lichenlfom^is. Streptomyceus griseus. Coprinus Cnereus und 
Humicola Insolens sowie aus deren gentechnisch modlflzlerten Varlanten gewonnene enzymat- 
sche Wlrkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtillsin-Typ und insbesondere Proteasen. 
die aus Bacillus lentus gewonnen werden. eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen. bersprelswe. 
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se aus Protease und Amylase Oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder 
aus Protease, Amylase und Lipase bzw. iipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere Jedoch Protease und/oder Lipase-haitlge Mi- 
schungen bzw. IVIischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Bel- 
spiele fQr derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen 
Oder Oxidasen haben sich in einlgen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen 
zahlen insbesondere alpha-Amylasen. Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an TrSgerstoffe adsorbiert oder in HQHsubstanzen eingebettet sein. um sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schQtzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder En- 
zymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugswelse 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-%, 
Jewells bezogen auf das gesamte Mittel, betragen. 

Weitere Inhaltsstoffe. die Bestandtell der erfindungsgemaRen Mittel sein kOnnen, sind beispiels- 
weise Cobuilder, Farbstoffe, Duftstoffe. soll-release-Verbindungen, soil-repellents. Antioxidantien, 
Fluoreszenzmittel. Schauminhibitoren, Silikon- und/oder ParaffinOle usw.. Diese Stoffe werden 
nachfolgend beschrieben. 

Brauchfc>are organlsche GerOstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrlumsaize ein- 
setzbaren PolycarbonsSuren, wobei unter PolycarbonsSuren solche Carbonsauren verstanden 
werden, die mehr als eine SSurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipin- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure. Weinsaure, Maleinsdure, Fumarsdure. Zuckersau- 
ren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA). sofern ein derartiger Einsatz aus Okologischen 
GrOnden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Saize 
der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, 
Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sduren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sduren besitzen neben ihrer Builderwir- 
kung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbe- 
sondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalime- 
fallsalze der Pclyacrylsaure oder der Poiymethacryisdure, beispielsweise solche mit einer relattven 
MolekQImasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den for polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen Mw der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gel- 
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permeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden. wobei ein UV-Detektor eingeseW wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen PolyacrylsSure-Standard. der aufgrund seiner 
strukturellen Venwandtschatt mitden untersuchten Polymeren reallstische Molgewlchtswerte llefert. 
Diese Angaben weichen deutllch von den Molgewlchtsangaben ab. bet denen PolystyrolsulfonsSu- 
ren als Standard eingesetzt werten. Die gegen Poiystyroisulfonsauren gemessenen Molmassen 
slnd in der Regel deutlich haher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyaciylate. die bevorzugt eine IWolekOlmasse von 2000 
bis 20000 g/mol aulweisen. Aufgrund ihrer Qberiegenen LOsiichkelt kOnnen aus dieser Gruppe 
wiederum die kurzkettlgen Poiyacrylate. die Moimassen von 2000 bis 10000 g/mol. und besonders 
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/md. auiSweisen, bevorzugt seln. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate. insbesondere solche der Acrylsflure mil 
Methacrylsaure und der Acryisaure Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acryisaure mit Maleinsaure en^lesen. die 50 bis 90 Gew.-% Acryisaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekQlmasse. bezogen auf freie Sau- 
ren. betragt Im allgemelnen 2000 bis 70000 g/mol. vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und Ins- 
besondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)poiymerBn Polycarboxylate kOnnen entweder als Pulver Oder als waBrlge LOsung einge- 
setzt v^erden. Der Gehalt der MIttel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0.5 
bis 20 Gew.-%. Insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserieslichkeit kennen die Polymere auch Allylsulfonsauren. wie bel- 
splelsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsuifonsaure. als Monomer enthalten. 

ir^besondere bevorzugt sind auch blologisch abbaubarB Polymere aus mehr als z«rei verschiede- 
nen Monomerelnheiten. belspielsweise solche. die als Monomere Salze der Acryisaure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acryi- 
saure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zuoker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche. die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl- 
saure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und VInyiacelat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buiidersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren. deren 
salze Oder deren Voriaufersubstanzen zu nennen. Besondere bevontugt slnd Polyaspareginsauren 
bzw. deren Salze und Derivate. die neben Cobulider-Elgenschaften auch eIne bleichstabilisierende 
Wlrkung aufweisen. 
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Weltere geefgnete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden 
mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxyigruppen aufwelsen, 
erhalten werden kOnnen. Bevorzugte Polyacetale warden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaral- 
dehyd. Terephthalaldehyd sowie deren Gemlschen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptonsdure erhalten. 

Weltere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw/ 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydnolyse von Sterken erhalten werden kdnnen. 
Die Hydroiyse kann nach Qbllchen, beispielsweise saure- oder enzymkatalyslerten Verfahren 
durchgefOhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Moima- 
ssen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40. insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein 
gebrauchliches Mali fOr die reduzierende \/Virkung eines Polysaccharids Im Vergleich zu Dextrose, 
welche ein DE von 100 besitzt, Ist Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwlschen 3 
und 20 und Trockenglucoseslrupe mit einem DE zwlschen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb- 
dexlrine und WeiBdextrlne mit hOheren Molmassen Im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bel den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sIch um deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln. welche in der Lage sind. mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings 
zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an Ce des Saccharidrings oxidlertes Produkt kann be- 
sonders vortellhaft seln. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten. vorzugsweise Ethylendlamindi- 
succinat. sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) be- 
vorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsaize verwendet. Weiterhin bevorzugt sind In 
diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrlsucclnate. Geeignete Elnsatz- 
mengen llegen In zeollthhaltlgen und/oder sillcathaltlgen Formullerungen bel 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetyfierte Hydroxycarbonsauren 
bzw. deren Saize, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kOnnen und welche minde- 
stens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwel Sauregruppen 
enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei han- 
delt es sich Insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Amlnoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyal- 
kanphosphonaten Ist das 1-Hydroxyethan-1.1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung 
als Cobuilder. Es wIrd vorzugsweise als Natrlumsalz eingesetzt, wobei das DInatrlumsalz neutral 
und das Tetranatrlumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Amlnoalkanphosphonate kommen vor- 
zugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP). DIethylentrlamlnpentamethylen- 
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phosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Forni 
der neutral reagierenden Natriumsaize, z. B. als Hexanatrlumsalz der EDTI\4P bzw. als Hepta- und 
Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Scliwennetallbindevermagen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Biei- 
che enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

DarOber hinaus kOnnen alle Verbindungen, die In der Lage sind, Kompiexe mit Erdalkaliionen aus- 
zubilden, als Cobullder eingesetzt werden. 

Urn den Ssthetischen Eindruck der erfindungsgemSfien Mittel zu verbessem, k6nnen sie ganz oder 
teiiweise (z.B. nur einzelne Schichten oder die MuldenfQIIung) mit geeigneten Farbstoffen einge- 
farbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann kelneriei Schwierigkelt berei- 
tet, besitzen eine hohe Lagerstabiiltdt und Unempfindllchkeit gegenOber den Qbrigen Inhaltsstoffen 
der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivltat gegenQber den behandeiten 
Substraten wie beispielswelse Geschirrteilen, um diese nicht anzufarben. 

Bevorzugt for den Einsatz in erfindungsgemaiien Waschmitteltabletten sind alie Farbemittel, die im 
Waschprozeli oxidativ zerstdrt werden kdnnen sowie Mischungen derselben mit geeigneten blauen 
Farbstoffen, sog. BlautOnem. Es hat sich als vortellhaft erwiesen FSrbemlttel einzusetzen, die in 
Wasser oder bel Raumtemperatur in flQssigen organischen Substanzen loslich sind. Geeignet sind 
beispielswelse anionische FSrbemittel, z.B. anionische Nitrosofarbstoffe. Ein magliches FSrbemittel 
ist beispielswelse NaphthoigrQn (Colour Index (CI) Tell 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als 
Handelsprodukt beispielswelse als Basacid® GrDn 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhaltlich 
ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten blauen Farbstoffen. Als weltere Fdrbemittel kommen 
Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), PIgmosol® GrOn 8730 (CI 74260). Basonyl® Rot 545 FL (CI 
45170), Sandolan® RhodamIn EB400 (CI 45100), BasacId® Gelb 094 (CI 47005), SIcovIt* Patent- 
blau 85 E 131 (CI 42051). Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, CI Acldblue 183), Pigment Blue 15 (CI 
74160), Supranol* Blau GLW (CAS 12219-32-8. CI Acldblue 221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR 
(CAS 61814-57-1, CI Acldyellow 218) und/oder Sandolan® Blau (CI Add Blue 182, CAS 12219-26- 
0) zum Einsatz. 

Bei der Wahl des Farbemitteis muR beachtet werden, dal^ die Farbemlttel kelne zu starke Affinitat 
gegenQber den textilen Oberfldchen und hier Insbesondere gegenQber Kunstfasern aufweisen. 
Glelchzeitig Ist auch bel der Wahl geeigneter Farbemittei zu berOcksichtigen, dali FSrbemittel un- 
terschiedliche StabilitSten gegenOber der Oxidation aufweisen. im ailgemeinen gilt, dafi wasserun- 
lasiiche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserlOsliche FSrbemittel. Abhangig von der 
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LOslichkeit und damit auch von der Oxidationsempflndlichkeit varilert die Konzentratlon des Far- 
bemittels in den Wasch- Oder Reinigungsmitteln. Bei gut wasserlOslichen Fdrbemittein. z.B. dem 
oben genannten Basacid® GrQn Oder dem gleichfalls oben genannten Sandolan® Blau, warden 
typischerweise parbemittei-Konzentrationen im Bereicin von einigen 10^^ bis 10"^ Gew.-% gewalilt 
Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserlOslichen 
Plgmentfarbstoffen, z,B. den oben genannten Pigmosol®-Farbstoffen. Megt die geeignete Konzen- 
tration des FSrbemitteis in Wascli- oder Reinigungsmitteln dagegen typisclierweise bei einigen 10"^ 
bis 10"^ Gew.-%. 

Duftstoffe werden den erffndungsgemdl^en MItteIn zugesetzt, um den dsthetischen Eindruck der 
Produkte zu verbessern und dem Verbrauciier neben der Leistung des Produkts ein visuell und 
sensorisch "typisclies und unverwechselbares" Produkt zur VerfOgung zu stellen. Als ParfQmOle 
bzw. Duftstoffe kOnnen einzeine Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ 
der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riech- 
stofFverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethyllsobutyrat, p-tert.- 
Butylcyclohexylaoetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyi-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylben- 
zoat. Benzylformlat, Ethylmethylphenyl-giycinat, Allylcyclohexylpropionat. Styrallylpropionat und 
Benzylsalicylat Zu den Ethern zShlen beisplelsweise Benzylethylether. zu den Aldehyden z.B. die 
linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal. Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenalde- 
hyd, Hydroxycitronellal, Lllial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon 
und IV^ethyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geranlol, Linaiool, Phe- 
nylethylalkohoJ und TerpineoJ, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachllch die Terpene wie 
Limonen und PInen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, 
die gemeinsam eine ansprechende Duftnote eizeugen. Solche ParfQmOle kOnnen auch natOrliche 
Riechstoffgemische enthalten. wie sie aus pflanzlichen Queilen zuganglich sind. z,B. Pine-, Citrus-, 
Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfells geeignet sind Muskateller, SalbeiOl, 
KamillenOI. Nelkehol. IVIelissenOI. M\nz6l ZimtbiatterOI. LindenblQtenOI. WacholderbeerOl. VetiverOl. 
OlibanumOi. GalbanumCi und LabdanumOl sowie OrangenblQtenOl, Neroliol, Orangenschalendl und 
Sandelholzd). 

Oblicherweise liegt der Gehalt der erfindungsgemSIien Reinigungsmittel an Duftstoffen bis zu 2 
Gew.-% der gesamten Formulierung. Die Duftstoffe kOnnen direkt in die erfindungsgemaBen Mittel 
eingearbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, 
die die Haftung des ParfQms auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreiset- 
zung for langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich bei- 
spielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-ParfOm-Komplexe zusatzlich noch mit 
weiteren Hllfsstoffen beschichtet werden kOnnen. 
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Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemaSen Mittein eingesetzt werden kOnnen, kommen 
belsplelswelse Seifen, ParafTine Oder SilikonOle In Betracht, die gegebenenfalls auf Tragermateria- 
lien aufgebracht sein kOnnen. 

Die erfindungsgemailen Wasch- und Reinigungsmitteltabletten kOnnen einen Oder mehrere opti- 
sche(n) Aufheller enthalten. Diese Stoffe, die auch "WeiBtOner" genannt werden, werden in moder- 
nen Waschmittel eingesetzt. da sogar frisch gewascliene und gebleichte welBe Wasche einen 
lelciiten Gelbstlch aufwelst. Optlsche Aufheller sind organische Farbstoffe, die einen Tell der un- 
sichtbaren UV-Stralilung des Sonnenlichts In langerwelliges blaues Licht umwandeln. Die Emission 
dieses blauen Lichts erg&nzt die "LOcke" Im vom Textil reflektierten Licht, so daG ein mit optischem 
Aufheller behandeltes Textil dem Auge welder und heller erscheint. Da der Wirkungsmechanismus 
von Aumellem deren Aufelehen auf die Fasern voraussetzt, unterscheidet man je nach "anzufar- 
benden" Fasem beispielswelse Aufheller fQr Baumwolle. Polyamid- Oder Polyesterfasem. Die han- 
delsQbllchen fQr die Inkorporation in Waschmittel geeigneten Aufheller gehoren dabei im wesentli- 
chen fOnf Strukturgruppen an Der Stilben-, der Diphenylstilben-, der Cumarin-Chlnolln-, der Diphe- 
nylpyrazolingruppe und der Gruppe der Kombination von Benzoxazol oder Benzimidazol mit konju- 
gierten Systemen. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis[(4-anilino-6-morpholino-s-triazln-2- 
yi)amino]-stilben-2,2'-disuIfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der 
Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe. eine Methylamlnogmppe. eine Anilinogruppe oder 
eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen, Weiterhin kGnnen Aufheller vom Typ der substltuferten 
Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkallsaize des 4.4'-Bls(2-sulfostyryl)-dlphenyls, 4.4'-Bis(4- 
chlor-3-sulfostyryl)-dlphenyls, oder 4-(4-ChlorstyrylH-(2-suIfostyryl)-dlphenyIs. Auch Gemlsche 
der vorgenannten Aufheller kOnnen venvendet werden. 

Urn den Zerfall hochverdichteter Tabletten zu erleichtern, ist es mOglich, Desintegratlonshllfsmittel, 
sogenannte Tablettensprengmittel. in dIese einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkUrzen. Die- 
se Stoffe eignen sich beispielswelse dazu, die Freisetzung einzelner Tabletlenberelche gegenOber 
anderen Bereichen zu beschleunigen. Unter Tablettensprengmlttein bzw. Zerfallsbeschleunlgem 
werden Hilfsstoffe verstanden, die fQr den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft 
und fQr die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

DIese Stoffe. die auch aufgrund Ihrer Wirkung als "Spreng^mittel bezelchnet werden, vergrORem 
bel Wasserzutritt ihr Volumen. wobei einerselte das Eigenvolumen vergrOBert (Quellung). anderer- 
seits auch Qber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in 
kleinere Partikel zerfallen laBt. Altbekannte Desintegrationshilfsmittei sind beispielswelse Carbo- 
nat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt werden kGnnen. 
Quellende Desintegrationshilfsmittei sind beispielswelse synthetische Polymere wie Polyvinylpyn-o- 
lidon (PVP) Oder natQrliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und 
ihre Derlvate, Alginate oder Casein-Derivate. 
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Bevorzugte Wasch- und Relnlgungsmitteltabletten enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 
bis 7 Gew -% und Insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines Oder mehrerer Deslntegratlonshilfemlttel. 
Jewells bezogen auf das Tablettengewicht. 

Als bevorzugte Deslntegrationsmlttel werden Im Rahmen der vorliegenden Erfindung Deslntegrati- 
onsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so daU bevorzugte Wasch- und Reinigungsmitteltabletten 
ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen von 0.5 bis 10 Gew.-%. vorzugs- 
weise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. Reine Cellulose welst die for- 
mate Bruttozusammensetzung (CeHio05)n auf und stellt formal betrachtet eIn p-1,4-Polyacetal von 
Celiobiose dar, die ihrerseits aus zwei MoiekQIen Glucose aufgebaut 1st Geelgnete Cellulosen 
bestehen dabel aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Elnheiten und haben demzufolge durchschnittllche 
Moimassen von 50.000 bis 500.000, Als Desintegrationsmmel auf Cellulosebasis verwendbar sind 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate. die durch polymeranaloge Reak- 
tionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemlsch modlflzierten Cellulosen umfassen dabei 
beispielswelse Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, In denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen. in denen die Hydroxy-Gruppen ge- 
gen funktionelle Gruppen, die nlcht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden. lassen 
sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beisplelsweise 
Alkallcellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. 
Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht alleln als Deslntegrationsmlttel auf 
Cellulosebasis eingesetzt. sondem In Mischung mit Cellulose venwendet. Der Gehalt dieser Mi- 
schungen an Cellulosederlvaten betrSgt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 
unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders be- 
vorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von 
Cellulosederlvaten ist. 

Die als DesintegrationshilfsmJttel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in felnteillger Form 
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grObere 
Form QberfOhrt. beisplelsweise granuliert oder kompaktlert Die Teilchengrblien solcher Desinte- 
grationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm. vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 
300 und 1600 pm und Insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm. Die 
vorstehend genannten und In den zitierten Schriften nSher beschriebenen grOberen Desintegrati- 
onshllfsmlttel auf Cellulosebasis sind Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desin- 
tegrationshilfsmittel einzusetzen und Im Handel beisplelsweise unter der Bezelchnung Arbocel® 
TF-30-HG von der Firma Rettenmaier erhaltlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann 
mikrokristalline Cellulose verwendet werden- Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partlelle 
Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 
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30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflOsen. die kristall.- 
nen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch 
die Hydrolyse entstehenden mikmfeinen Cellulosen liefert die milm,kristalllnen Cellulosen. die Pn- 
martellchengroaen von ca. 5 pm aufvveisen und belsplelswelse zu Granulaten mit elner mittleren 
TeflchengrtMle von 200 pm kompakHerbar sind. 

im Rahmen der voriiegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Relnigungsmitteltabtetten en^a^^ 
ten zusatzlich ein Desintegrationsh.Ifsmittel. voizugsweise ein Desintegrationsh.Ifsm.ttel auf CeUu- 
losebasis. vorzugsweise in granularer. cogranulierter Oder kompaktierter Form. In Mengen von 0^ 
bis 10 Gew.-%. vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und Insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%. jeweUs 
bez»gen auf das Tablettengewlcht. 

Die erfindungsgemaiSen Wasch- und Reinigungsmltteltabietten kOnnen darQberhinaus ein gasent- 
wickelndes Brausesystem enthalten. das in eine oder mehrere der zu verarbeftenden Massen .n- 
korporiert wird. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus einer einzigen Substenz bestehen 
die bei Kontakt mit Wasser ein Gas frelsetzt. Unter diesen Verblndungen 1st insbesondere das 
Magnesiumpe^xld zu nennen. das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff frelsetzt Ublicherwe^e be- 
steht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bestendte.len 
die mlteinander unter Gasbildung reagie^n. WShrend hier eine Vie^ahl von Systemen denk- und 
ausfOhrbar ist. die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff freisetzen w.rd s.ch das 
in den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmltteltabietten eingesetzte Sprudelsystem so- 
wohl anhand ekonomischer als auch anhand ekologischer Geslchtspunkte auswahlen lassen. Be- 
vorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkallmetalloarbonat und/oder -hydrogencarbonat sow^ 
einem Acidlfizierungsm-rttel. das geeignet ist. aus den Alkalimetallsalzen in w^Brige LOsung Koh- 
lendioxld freizusetzen. 

Be, den A.ka„m,ta,,=«bco=«n ^. *>«,™,««»bona«n .W d,e N^Mum- urd ^J"^ 
Kosten^nd«, ,eg.nOber and«», Sa«n de^l* bevc^t f ^^""^'^ 
rtch. dl. betrellenden ^ AlkalimeB«cad,on,t, bz«. -hydrogen«.rbo.«. eingesaB wertan. 
*,mehr koonan Qamische unla«chladlk=har Ca*ona« uad Hyd^gancarbonata aus waacMach- 

nischem Interesse bevorzugt sein. 

,n bevorzugten Wasch- und Reinigungsmltteltabietten werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-o/o. 
vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und lnsbesonder« 5 bis 10 Gew.-% eines Alkaiimetalicarbonats 
Oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15. vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 b.s 10 Gew.- 
% eines Acidifizierungsmlttels. Jewells bezogen auf den gesamten Tabletten. eingesetzt. Der Ge- 
halt einzelner Massen an den genannten Substanzen kann dabel durchaus hoher liegen. 
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Als Acldifiziemngsmittel, die aus den Alkalisalzen in wdHriger LOsung Kohlendioxid freisetzen. sind 
beispielsweise BorsSure sowie Allolimetailhydrogensulfate, Alkatimetalldiliydrogenphosphate und 
andere anorganische Saize einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungs- 
mitte! verwendet, wobei die CitronensSure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist 
Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen IVIono-, Oligo- und PolycarbonsSuren. 
Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind WeinsSure. Bemsteinsaure, IVIalonsaure. Adipinsau- 
re, IVialeinsaure. Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacryisaure. Organische SulfonsSuren wie Aml- 
dosulfbnsdure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhditlich und als Acidifizierungsmittel im 
. Rahmen der voriiegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan* DCS (Warenzei- 
Chen der BASF), ein Gemisch aus BernsteinsSure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.- 
%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der voriiegenden Erfindung Wasch- und Reingungsmitteltabletlen, bel 
denen als Acidifizierungsmittel im Brausesystem ein StofF aus der Gruppe der organischen Di-, Tri- 
und Oligocarbonsduren bzw. Gemische aus dlesen eingesetzt werden. 

Vergrauungsinhibltoren haben die Aufgabe. den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte 
suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. Hierzu sind 
wassertdsliche Kolloide meist organischer Natur geelgnet. beispielsweise die wasserlOsllchen Sai- 
ze polymerer Carbonsduren, Leim, Gelatine, SaIze von Ethersuifonsauren der Starlce Oder der 
Cellulose Oder SaIze von sauren Schwefelsaureestem der Cellulose Oder der Starlce. Auch was- 
serleJsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind for diesen Zweck geeignet Weiterhin las- 
sen sich losliche Starl<epraparate und andere als die obengenannten Starkeprodulcte verwenden, 
Z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrnoiidon ist brauchbar. Bevorzugt 
werden jedoch Celluloseether wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose. Hydroxyal- 
kylcellulose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Me- 
thylcarboxy-methylcelfulose und deren Gemische In Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die MIttel, eingesetzt 

Da textile Fiachengebilde, insbesondere aus Reyon, ZellwoIIe, Baumwolle und deren Mischungen. 
zum Knitlem eigen kOnnen, weil die Einzelfesem gegen Durchbiegen, Knicken. Pressen und Quet- 
schen quer zur Faserrichtung empfindllch sind, kOnnen die Muldentabletten synthetische Knitter- 
schutzmltlel enthalten. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fett- 
sauren, Fettsaureestern. Fettsaureamiden, -alkylolestern, -alkyiolamiden oder Fettalkoholen, die 
meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter 
Phosphorsau reester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kOnnen die Muldentabletten antimikrobielle WirkstofFe ent- 
halten. Hierbei unterscheidet man je nach antimlkroblellem Spektrum und Wirkungsmechanismus 
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zwischen Bakteriostatlka und Bakterizlden. Fungiostatika und Fungiziden usw. Wichtlge Stoffe aus 
diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole 
und Phenolmercuriacetat, wobei auch gdnzlich auf diese Verfoindungen verzichtet warden kann. 

Um unerwQnschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte VerSn- 
derungen an den Mittein und/oder den behandelten Textilien zu verhindem, kGnnen die Mittel Anti- 
oxidantien enthalten. 2u dieser Verbindungsklasse gehOren beispielsweise substituierte Phenole. 
Hydrochinone, Brenzcatechnine und aronnatische Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, 
Dithiocarbannate, Phosphite und Phosphonate. 

Ein erh6hter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika resultieren, die 
cien erfindungsgemaiS hergesteilten IVIitteIn zusStzlich beigefOgt werden. Antistatika vergrOGem die 
Oberfiachenleitfahigkeit und ennOgliclien damit ein verbessertes AbflieGen gebildeter Ladungen. 
AuRere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen l^olekQIIigan- 
den und geben auf den Oberflachen einen mehr Oder minder hygroskoplschen Film. DIese zumeist 
grenzflflchenaktiven Antistatika lassen sich in stickstofflialtrge (Amine, Amide, quartans Ammoni- 
umverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate. Al- 
kylsulfate) Antistatika unterteilen. Die Lauryl- (bzw. Stearyi-) dimethylbenzylammoniumchloride 
eignen sich als Antistatika fQr Textilien bzw. als Zusatz zu Waschmittein, wobei zusatzlich ein Avi- 
vageeffekt erzielt wird. 

Zur Verbesserung des WasserabsorptionsvermOgens. der Wiederbenetzbarkeit der behandelten 
Textilien und zur Erleichterung des BQgelns der behandelten Textilien kGnnen in den Muldenta- 
bletten Srlikonderivate eingesetzt werden. Diese verbessern zusatzlich das AusspQlverhalten der 
Mittel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispiels- 
weise PolydialkyI- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis fOnf C-Atome aufwel- 
sen und ganz oder tellweise fluoriert sind. Bevorzugte Sillkone sind Polydimethylslloxane, die ge- 
gebenenfalls derlvatisiert sein kOnnen und dann aminofunktionell oder quatemiert sind bzw. Si-OH- 
, Sl-H- und/oder Si-CI-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten Sillkone liegen bei 
25'*C Im Bereich zwischen 100 und 100.000 Centistokes. wobei die Sillkone in Mengen zwischen 
0,2 und 6 Gew.-%. bezogen auf das gesamte Mittel eingesetzt werden kOnnen. 

SchlieBlich kOnnen die erfindungsgemaiien Muldentabletten auch UV-Absorber enthalten, die auf 
die behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandlgkeit der Fasem verbessern. Verbindun- 
gen. die diese gewQnschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslo- 
se Desaktlvierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 
2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsub- 
stituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalis mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, 
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organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kOrpereigene Urocansdure 
geeignet 

Die erfindungsgemalien Muldentabletten eignen sich besonders dazu, weitere Inhaltsstoffe In die 
Kavitat 2U inkorporieren. Hierbel kann beispielsweise eine FlQssigkeit in die Mulde eingegossen 
werden, die durch Erkalten, Erstanren, chemische Reaktion, zeitlich verzOgerte Wasserblndung, 
Anderung der rheologischen Eigenscliaflen usw. verfestigt wird. Es ist aber auch m6glich, teil- 
chenfOmiige FQIiungen fQr die Kavitat bereitzustellen, die In der Kavltat durch Haftvermittler befe- 
stigt werden. EIn Speziaifall hiervon Ist das EinfQgen eines einzlgen Tellchens (nachstehend auch 
als „Kern" bezeichnet). das entweder durch den Einsatz von Haftvennittler oder durch physikali- 
sche Krafte in der Kayit^t haftet. NIcht zuletzt kann ein teilchenformiges Vorgemisch In die Mulde 
eingeprelit werden und dort ebenfalls elne Phase bilden. Bel Einsatz von Haftvemnittlem kOnnen 
diese entweder vor der Dosierung der KavitatsfQilung in die IVIulde eingebracht werden, oder da-* 
nach („SprQhkleber-Effekf ). Das Aufbrlngen von Haftvenmittlem Ist insbesondere dann erforderlich. 
wenn die nachfolgend aufeubrlngenden Aktlvsubstanzen ailein keine ausrelchende Haftfdhlgkeit 
besitzen. urn mindestens teilweise in der Kavltat zu verbleiben und den mechanischen Belastun- 
gen bei Verpackung. Transport und Handhabung ohne Abrieb zu widerstehen. Der Haftvermittler 
dient somit im Fade nicht ausreichend haftfehiger Kerne dem „Ankleben" dieser Stoffe bzw. Com- 
pounds. 

Als Haftvennittler lassen steh Stoffe einsetzen die den Fomnkerperfiachen, auf die sle aufgetragen 
werden. eine ausrelchende Haftfahigkeit („K!ebrigkelt") verieihen, damit die im nachfblgenden Ver- 
fahrensschritt aufgebrachten Substanzen dauerhafl an der Flache haften. Prinzipiell bieten sich 
hier die in der einschiagigen Klebstoffliteratur und insbesondere in den Monographien hierzu er- 
wahnten Substanzen an, wobei im Rahmen der vorliegenden Erfindung dem Aufbringen von 
Schmelzen, welche be! ertiOhter Temperatur haftvermltleind wlrken» nach AbkQhIung aber nicht 
mehr klebrig, sondem fest sind, elne besondere Bedeutung zukommt 

Schmelzen einer oder mehrerer Substanzen mit einen Schmelzbereich von 40*^0 bis 75 °C sind als 
Haftvermittler bevorzugt. 

An die Haftvermittler werden verschiedene Anforderungen gestellt, die zum eInen das Schmelz- 
beziehungsweise Erstarrungsverhalten, zum anderen Jedoc^ auch die Materialeigenschaften im 
erstarrten Bereich bei Umgebungstemperatur betreffen. Da die auf den FonnkSrper aufgebrachte 
Schfcht des Haftvermittiers die „aufgeklebten*' Aktivstoffe bei Transport oder Lagerung dauerhaft halten 
soil, muR sie elne hohe Stabilitat gegenOber beispielsweise bei Verpackung oder Transport 
auftretenden StoSbelastungen aufweisen. Die Haftvermltaer sollten also entweder zumlndest teilweise 
elastische oder zumlndest plastlsche Elgenschaften aufwelsen, urn auf eine auftretende 
Stolibeiastung durch elastische oder plastische Verft)rmung zu reagleren und nicht zu zerbrechen. Die 
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Haftvermittler sollten einen Schmelzbereich (Erstarrungsberelch) in einem solchen Temperaturberelch 
aufweisen, bei dem die aufzubringenden Aktivstoffe keiner zu hohen thermischen Belastung ausge- 
setzt wenjen. Andererseits mu(l der Schmelzbereich Jedoch ausrelchend hoch sein, urn bel zumlndest 
leicht erhOhter Temperatur noch eine wirksame Haftung der aufgebrachten Aktivstoffe zu bleten. 
Erfindungsgemaft weisen die HQilsubstanzen bevoizugt einen Schmelzpunkt Qber 30*^0 auf. Die Breite 
des Schmelzbereichs der Haflvenmittler hat ebenfalis unmittelbare Auswirkungen auf die 
VerfahrensdurchfOhrung: Der mit Haftvermittler versehene FormkGrper muli im darauffolgenden 
Verfahrensschritt in Kontakt mit den aufzubringenden Aktivsubstanzen gebracht werden - 
zwischenzeltlich darf die Haftl^higkelt nicht verloren gehen. Nach Aufhahme der Aktivsubstanzen 
sollte die Haft^higkeit mOgllchst schnell reduziert werden, um unnotigen Zeitveriust zu vemneiden bzw. 
Anbackungen und Stauungen in nachfolgenden Verfehrensschritten bzw. der Handhabung und 
Verpackung zu vermeiden. Im falie des Einsatzes von Schmelzen kann die Veningerung der 
Haftfahigkeit durch KQhIen (beispieisweise Anblasen mit Kaltluft) unterstotzt werden. 

Es hat sich als vorteilhaft enviesen, wenn die Haftvemnittler keinen scharf definierten Schmelzpunkt 
zeigen, wie er Dblichenweise bei reinen, kristaliinen Substanzen auftritl, sondem einen unter 
Umstdnden mehrere Grad Celsius umfassenden Schmelzbereich aufweisen. 

Die Haftvennittier weisen vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 45°C und etwa 
ys^'C liegt. Das heilit im voriiegenden Fall, dafi der Schmelzbereich innerhalb des angegebenen 
Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des Schmelzbereichs. Vorzugsweise 
betragt die Breite des Schmelzbereichs wenlgstens l^'C, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 3**C, 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfDIlt Unter 
'Wachsen" wird eine Reihe natQrIicher oder kQnstilch gewonnener StofFe verstanden, die in der Regel 
Qber 40^*0 ohne Zersetzung schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhSlt- 
nismafiig niedrigviskos und nicht fadenzlehend sind. Sle weisen eine stark temperaturabhangige 
Konsistenz und LOsllchkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drel Gruppen ein, die natOriichen Wachse. chemlsch 
modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natOriichen Wachsen zflhlen beispieisweise pflanzliche Wachse wie Candellllawachs, 
Camaubawachs. Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, RelskeimOlwachs, 
Zucken-ohnA/achs, Ouricurywachs, oder Montanwachs, tierlsche Wachse wie Bienenwachs, 
Scheliackwachs, Walrat, Lanolin (Woilwachs), oder BQrzelfett, Mineraiwachse wie Ceresin oder 
Ozokerit (Erdwachs), Oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse oder 
Mikrowachse. 
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Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie Montanesterwachse. 
Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetlschen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse 
verslanden. Als HaftverniltUer einselzbar sind auch Verbindungen aus anderen Stoffklassen. die die 
genannten Erfordemisse hinsichtlich des Erweichungspunkts erfQIIen. Als geeignete synthetische 
Verbindungen haben sich beispieisweise h6here Ester der Phthalsaure. insbesondere 
Dicyclohexylphthalat. das kommerziell unter dem Namen Unlmoll* 66 (Bayer AG) ertialUich ist. 
eiwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen Garbonsauren und 
Fettalkohden. beispielsweise DImyristyl Tarlrat. das unter dem Namen Cosmacol* ETLP (Condea) 
eihaitfich Ist Umgekehrt sind auch synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkohoien mit 
Fettsauren aus nativen Quelien einsetzbar. in diese StoflWasse fSllt beispielsweise das Tegin* 90 
(Goldschmidt). em Glycerinmonostearat-palmitat Auch Scheilack. beispielsweise Scheilack-KPS- 
Dreiring-SP (Kaikhoff GmbH) ist erfindungsgemaB als HaftvemniWer einsetzbar. 

Ebenfalis zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispieisweise die 
sogenannten Wachsalkohole gerechnet Wachsalkohole sind hohermolekulare. wasseruniasliche 
Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 Kohienstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen 
beispielsweise in Fomi von Wachsestem hOhemioiekularer Fettsauren (Wachssauren) als Hauptbe- 
standteil vieler natorlicher VVfachse vor. Beispfele fQr Wachsalkohole sind Ugnoceiylalkohol (1- 
Tetracosanol). Cetyialkohol. Myristylalkohol oder Melissylalkohol. Die in Schritt b) opttonal 
aufeubringenden Haftvermlttler kOnnen gegebenenfalls auch Woliwachsaikohoie enthalten, worunter 
man Triterpenoid- und Steroidalkohole, beispieisweise Lanolin, versteht. das beispielsweise unter der 
Handelsbezelchnung Argowax* (Pamentier & Co) erhaitlich ist Ebenfalis zumindest anteilig als 
Bestandteil der HaftvermitUer einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Fettsaureglycerinester oder FeBsSurealkanolamkle aber gegebenenfalls auch wasserunlOsUche oder 
nur wenlg wassertOsllche Polyalkylenglycolverbindungen. 

Bevorzugt enthalten die HaftvemiltHer im obenwegenden Anteil ParafRnwachs. Das heiUt. daS 
vorzugswelse wenigstens 50 Gew.-% der HaftvemiitUer. vorzugsweise mehr. aus Paraffinwachs 
bestehen. Besonders geeignet sind Paraffinwachsgehaite im Haftvennlttler von etwa 60 Gew.-%. elwa 
70 Gew.-% Oder elwa 80 Gew.-%. wobel noch hohere Anteiie von beispielsweise mehr als 90 Gew.-% 
besonders bevorzugt sind. 

Paraffinwachse weisen gegenOber den anderen genannten, natQriichen Wachsen im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung den Vorteil auf. dalJ in einer alkalischen Reinigungsmittelumgebung keine 
Hydrolyse der Wachse stattfindet (wie sle beispielsweise bei den Wachsestem zu enrarten ist). da 
Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen enthait 
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Paraffinwachse bestehen hauptsSchlich aus Alkanen, sowie niedrigen Antellen an Iso- und 
Cycloalkanen. Das erfindungsgemdil einzusetzende Paraffin welst bevorzugt im wesentltchen 
keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt von mehr als 70°C, besonders bevorzugt von mehr als 
60<'C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin kOnnen bel Unterschreitung dieser 
Schmelztemperatur In der Reinigungsmittelflotte nicht enwQnschte WachsrQckstande auf den zu 
reinigenden Oberfiachen oder dem zu relnlgenden Gut hlnteriassen. Solclie WachsrQckstande 
fQhren in der Regel zu einem unschOnen Aussehen der gerelnigten Oberflache und sollten daher 
vermieden werden. 

Vorzugsweise 1st der Gelialt des eingesetzten ParafFinwachses an be! Umgebungstemperatur (in der 
Regel efwa 10 bis etwa SO^C) festen Aikanen. isoaikanen und Cycloalkanen mOgllciist hoch. Je melir 
feste Wachsbestandtelle in einem Wachs bei Raumtempenatur vorhanden sind, desto brauchbarer ist 
es Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Haftvennlttier. Mit zunehmenden Anteil an festen 
Wachsbestandteilen steigt die Belastbarkeit der Haftvemnittler-Schiclit gegenQber StOBen oder 
Reibung an anderen Oberfiachen an, was zu einem Idnger aniiaitenden Festhaiten der umhQIiten 
Aktivstofle fOhrt Hohe Anteile an Olen oder flQssigen Waclisbestandteilen kOnnen zu einer 
Schwachung der Partikelhaftung fQhren, wodurch die angeklebten AktivstofFe sk^h vom FonmkOrper 
lOsen. 

Die Haftvennlttier kGnnen neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder mehrere der oben 
genannten Wachse oder wachisartigen Substanzen enthalten. GrundsStzlicli sollten die Haftvermlttler 
so beschaffen sein, dali die „Klebeschicht' wenigstens weitgehend \A^sserunlOslich ist Die LOslichkeit 
In Wasser sollte bel einer Temperatur von etwa 30*C etwa 10 mg/l nicht Qbersteigen und vorzugsweise 
unterhalb 5 mg/l liegen. 

Wenn eine temperaturkontroliierte Freisetzung der angeklebten Aktivstoffe erwQnscht ist, sollten die 
Haftvemiltller eine mOgiichst geringe WasserlOsiichkeit, auch in V\tesser mit ertiOhter Temperatur, 
aufweisen, um eine temperaturunabhdngige Freisetzung der umhOIIten Aktivsubstanzen mOgltehst 
weitgehend zu vermeiden. 

Die Haftvemnittler kOnnen Reinsubstanzen oder Substanzgemlsche sein. im letzteren Fail kann die 
Schmeize varilerende l\/lengen an Haftvemnittler und Hilfsstoffen enthalten. 

Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzOgerten AblGsung der „angeklebten" 
Aktivsubstanzen zu einem bestimmten Zeitpunkt, beispieisweise Im Reinigungsgang einer 
GeschirrspQimaschine und lafit sich besonders vorteilhaft anwenden, wenn im HauptspOlgang mit 
nledrigerer Temperatur (beispieisweise 55 •'C) gespQlt wird, so daS die Aktivsubstanz aus der 
Klebeschicht erst im KlarspQigang bei hOheren Temperaturen (ca. 70 "C) freigesetzt wird. 
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Das genannte Prinzip Iai3t sich aber auch dahingehend umkehren, da(^ der bzw. die Aktivstoffe von 
der Klebeschicht nicht verzOgert, sondem beschleunigt freigesetzt werden. Dies iS&t sich in ein^cher 
Weise dadurch erreichen, da& als Haftvemrtittter niclit LOseverzOgerer, sondem LOsebeschleuniger 
eingesetzt werden. so daB sicli die aufgeldebten Aktivstoffe niclit iangsamer vom FomnkOrper lOsen, 
sondem schnelier. Im Gegensatz zu den vorstehend bescliriebenen sclilecht wasseriOsliclien 
Haftvennittlem, sind fOr die schnelle AblOsung bevorzugte Haftvemiittler gut wasseriOslicli. Die 
WassertOsliclikeit der Haftvermittier kann durcii bestimmte Zusatze nocli deutlich gesteigert werden. 
beispieisweise durch Inkorporation von leicht iOsliclien Saizen Oder Brausesystemen. Solche 
lOsebeschleunigten Haftvermltller (mit Oder oline Zusatze von weiteren LOslichkeitsverbesserem) 
fdhren zu einer schnellen AblOsung und Freisetzung der Aktivsubstanzen zu Beginn des 
Reinigungsgangs. 

Die LOsebeschieunigung kann auch durcli k)estimmte geometrische Faktoren erreiclit bzw. unterstQtzt 
werden. Detaiilierte AusfOhrungen tnierzu sind welter unten zu finden. 

Als HaftverniltUer fOr die beschleunigte Freisetzung der Aktivsubstanzen vom Wasch- und Reini- 
gungsmitteifbrmkarper eignen sich insbesondere synthetische Wachse aus der Gruppe der Polyethy- 
lenglycole und Polypropylenglycole. 

Erfindungsgemaii einsetzbare Polyethylenglycole (Kurzzeichen PEG) sind dabel Polymere des 
Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel Hi 

H-{O.CH2-CH2)n-OH (iil) 

genOgen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethyienglyco) und Qber 100.000 annehmen kann. Maligeb- 
lich bel der Bewertung, ob ein Polyethylenglycol erfindungsgemSG elnsetzbar ist, ist dabei der Ag- 
gregatzustand des PEG bei. d.h. der Schmelzpunkt des PEG muB oberhalb von 30 °C liegen. so 
dad das IVIonomer (Ethylenglycol) sowie die niederen Oligomere mit n = 2 bis ca. 16 nicht einsetz- 
bar sind, da sie einen Schmelzpunkt unterhaib von SO'C aufweisen. Die Polyethylenglycole mit 
hGheren IVIolmassen sind polymolekular, d.h. sie bestehen aus Koliektiven von l\/lakromolekQien mit 
unterschiedlichen IVIolmassen. FQr Polyethylenglycole existieren verschledene Nomenklaturen. die 
zu Verwirrungen fOhren kOnnen. Technisch gebrauchlich 1st die Angabe des mittleren relativen 
Molgewichts im AnschluB an die Angabe „PEG", so daB „PEG 200" ein Polyethylenglycol mit einer 
relativen Molmasse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. Nach dieser Nomenklatur sind im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung die technisch gebrSuchilchen Polyethylenglycole PEG 1550. 
PEG 3000, PEG 4000 und PEG 6000 bevorzugt einsetzbar. 

FQr kosmetlsche Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur venwendet. in der das Kurzzeichen 
PEG mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den BIndestrich eine Zahl folgt, die der 
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Zahl n in der oben genannten Forme! Ill entsprlcht. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI- 
Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5* Edition, The 
Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association. Washington, 1997) sind erfindungsgemdQ bei- 
spielsweise PEG-32, PEG-40. PEG-55, PEG-60. PEG-75, PEG-100, PEG-150 und PEG-180 erfln- 
dungsgemdl^ bevorzugt einsetzbar. 

Kommerziell erhaltlich sind Polyethylenglycole beisplelsweise unter den Handelsnamen Carbo- 
wax® PEG 540 (Union Carbide), Emkapol® 6000 (ICI Americas). LIpoxol® 3000 MED (HOLS Ameri- 
ca), Poiygiycol® E-3350 (Dow Chemical), Lutrol® E4000 (BASF) sowie den entsprechenden Han- 
delsnamen mit hOheren Zahlen. 

Erfindungsgemafl einsetzbare Polypropylengiycole (Kurzzelchen PPG) sind Polymere des Propy- 
lenglycols, die der allgemeinen Formel IV 

H-(0-CH-CH2)n-0H (IV) 
I 

CHa 

genQgen, wobel n Werte zwischen 1 (Propylenglycol) und ca. 1000 annehmen kann. Ahniich wie 
be! den vorstehend beschriebenen PEG kommt es bei der Bewertung, ob ein Polypropylenglycol 
erfindungsgemSB einsetzbar 1st, auf den Aggregatzustand des PPG an, d.h. der Schmelzpunkt des 
PPG muli oberhalb von 30 •C llegen, so dali das Monomer (Propylenglycol) sowie die niederen 
Oligomere mit n = 2 bis ca. 15 nicht einsetzbar sind, da sie einen Schmelzpunkt unterhalb von 
30**C aulWelsen. 

Neben den bevorzugt als Haftvermittlem einsetzbaren PEG und PPG sind selbstverstandlich auch 
andere Stoffe einsetzbar, sofem sie eine genOgend hohe VN^asserlOslichkeit besltzen und einen 
Schmelzpunkt oberhalb von 30 ''C aufweisen. 

Erfindungsgemaii bevorzugte Haftvermittler sind eine Oder mehrere Substanzen aus den Gmppen 
der Paraffinwachse, vorzugswelse mit einem Schmelzbereich von 50**C bis 55*'C, und/oder der 
Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylengiycole (PPG) und/oder der natOriichen Wachse 
und/oder der Fettalkohole. 

Au&er Schmelzen konnen noch andere Substanzen als Haftvermittler aufgebracht werden. Hierzu 
eignen sich beisplelsweise konzentrierte SalzlOsungen, die nach Aufbringen der Aktivstoffe durch 
Kristallisation oder Verdunstung/Verdampfung in eine haftvermittelnde Salzkruste QberfQhrt wer- 
den. Es kdnnen selbstverstSndlich auch QbersSttigte LOsungen eingesetzt werden Oder LOsungen 
von Salzen in LOsungsmittelgemischen. 
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AIs Haftvermittler einsetzbar sind auch LOsungen bzw. Suspensionen von wasserlOslichen bzw. 
-dispergterbaren Polymeren, vorzugsweise Polycarboxylaten. Die genannten Stoffe wurden welter 
oben aufgrund ihrer Cobuilder-Eigenschaften bereits beschrieben. 

Weitere besonders gut geeignete Haftvermittler sind LOsungen wasserlosliclier Substanzen aus 
der Gruppe (acetalisierter) Poiyvinyiail^ohoi, Polyvinylpyn-olidon, Gelatine und Mischungen hieraus. 

Polyvlnylalkohole. kurz als PVAL bezelchnet, sind Polymere der allgemelnen Struktur 

[■.CH2-CH(OH)-]n 

die In geringen Antellen auch Strukturelnhelten des Typs 

[-CH2-CH(OH)-CH(OH)-CH2] 

enthalten. Da das entsprecliende l\/lonomer. der Vinylalkohol, in freier Fomn nicht bestandig ist, 
werden Polyvlnylalkohole Qber polymeranaloge Reaktionen durch Hydrolyse, technisch insbeson- 
dere aber durch alkalisch kanalislerte Umesterung von Polyvlnylacetaten mit Aikohoien (vorzugs- 
weise l\/lethanoI) in LOsung hergestellt Durch diese technlschen Verfeihren sind auch PVAL zu- 
gSnglich, die einen vorbestlmmbaren Restanteil an Acetatgruppen enthalten. 

HandelsQbliche PVAL (z,B. Mowiol®-Typen der Firma Hoechst) kommen als weia-gelbliche Pulver 
Oder Granulate mit Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 500-2500 (entsprechend Molma- 
ssen von ca. 20.000-100.000 g/mol) in den Handel und haben unterschiedliche Hydrolysegrade 
von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%. Sie sind also teilversetfte Polyvinylacetate mit einem Restgehalt an 
Acetyl-Gruppen von ca. 1-2 bzw. 1 1-13 Mol-%. 

Die WasserlOslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), 
durch Komplexierung mit Ni- Oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, BorsSure, 
Borax verringem und so gezielt auf gewQnschte Werte einstellen. Auch die rheologischen Eigen- 
schaften von PVAL-LCsungen iassen sich durch Anderung der Molmasse bzw. der Konzentration 
auf die gewQnschten Werte einstellen, je nachdem, wie die LOsung als Haftvermittler aufgetragen 
werden soil. 

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP, bezelchnet, lessen slch durch die allgemeine Formel 
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-^-CH-CH 

beschreiben. 

PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergesteilt. HandelsQbliclie 
PVP haben Molmassen Im Bereich von ca. 2500-750.000 g/mol und werden als welSe, hygrosko- 
pische Pulver oder als wdl^rige LOsungen angeboten. 




Gelatine 1st ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000->250.000 g/mol), das vomehmlich durch Hy- 
drolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sauren oder alkalischen 
Bedingungen gewonnen wird. Die AminosSuren-Zusammensetzung der Gelatine entspricht weit- 
gehend der des Kollagens, aus dem sle gewonnen wurde, und varliert in Abhdngigkeit von dessen 
Provenlenz. Die Verwendung von Gelatine als wasserlOsliches HQIImateria! 1st Insbesondere in der 
Pharmazie in Fomn von Hart- oder Weichgelatinekapsein auRerst welt verbreitet 

Bevorzugt sind Im Rahmen der vorliegenden Erflndung auch Haftvermittler aus der Gruppe Starke 
und Starkederivate, Cellulose und Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und Mischun- 
gen hieraus. 

Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknQpft sind. Starke ist 
aus zwei Komponenten unterschiedllchen Molekulargewichts aufgebaut: Aus ca. 20-30% gerad- 
kettiger Amylose (MG. ca. 50.000-150.000) und 70-80% verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 
300.000-2.000.000), daneben sind noch geringe Mengen Lipide, Phosphorsaure und Kationen 
enthalten. Wahrend die Amylose infolge der Bindung in 1,4-Stellung lange. schraubenfOnnige. 
verschlungene Ketten mitetwa 300-1200 Glucose-MolekQIen bildet, verzweigt sich die Kette beim 
Amylopektin nacli durchschnittlich 26 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astahnli- 
chen Gebilde mit etwa 1500-12000 MoIekQIen Glucose. Neben reiner Starke sind zur Herstellung 
wasserlOsIicher Beutel im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Starke-Derivate. die durch 
polymeranaloge Reaktionen aus Starke erhaitlich sind. Solche chemisch modifizlerten Starken 
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, In denen Hy- 
droxy-Wasserstoffatome substltulert wurden. Aber auch Starken. in denen die Hydroxy-Gruppen 
gegen funktionelle Gruppen, die nicht Ober ein Sauerstoffetom gebunden sind, ersetzt wurden, 
lassen sich als Starke-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Starke-Derivate fallen beispielsweise 
Alkali-Starken, Carboxymethyl-Starke (CMS), Starkeester und -ether sowie Amino-Starken. 
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Reine Cellulose weist die formale Baittozusammensetzung (CeHioOs^ auf und stellt formal be- 
trachtet ein ,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei MolekQIen Glucose aufge- 
baut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben 
demzufolge durchschnittllche Molmassen von 50.000 bis 500.000. A!s Haftvemriittler auf Cellulose- 
basis venwendbar sind Im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Ceilulose-Derivate, die durch 
polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaitlich sind. Solche chemisch modlfizlerten Cellulo- 
sen umfassen dabel beisplelsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Verethemngen, in denen 
Hydroxy-Wasserstoffatome substituferl wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gmppen gegen funktioneile Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt 
wurden, lessen sich als Ceilulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Ceilulose-Derivate fallen 
beispielswelse Alkallceilulosen, Carboxymetliylcellulose {CUiC\ Celluloseester und -ether sowie 
Aminocellulosen. 

Bevorzugte Haftvermittler, die als wfllirige L6sung eingesetzt werden kttnnen, bestehen aus einem 
Polymer mil einer I\/lolmasse zwischen 5000 und 500.000 Dalton, vorzugswelse zwischen 7500 
und 250.000 Dalton und insbesondere zwischen 10.000 und 100.000 Dalton. Die nach Trocknung 
des Haftvemnittlers zwischen den einzelnen FonnkOrperbereichen (Muldenwandung und 2weiter 
Tell) vorliegende Schicht des Haftvermittlers weist vorzugswelse eine Dicke von 1 bis 150 pm, 
vorzugswelse von 2 bis 100 pm, besonders bevorzugt von 5 bis 75 jjm und insbesondere von 10 
bis 50 pm, auf. 

Nach dem Aufbringen des Haftvemiittlers kGnnen weitere Aktivsubstanzen in die Kavitat eIngefQgt 
werden. Die Aktivsubstanzen kOnnen hierbei in fester, hochviskoser Oder plastischer Form aufge- 
bracht werden. 

Das Aufbringen von festen Aktivsubstanzen in die KavitSt gelingt mit Apparaten, die beispielswelse 
aus der SQI^warenindustrie bekannt sind. Wird ein teilchenfdrmiger Feststoff in die Kavitdt einge- 
bracht, also mehr als ein Kdrper in die l^ulde eingefOgt, so werden die in die Mulde eingebrachten 
Aktivsubstanzen In Aniehnung an dieses Gebiet nachfolgend als „Streuser bezeichnet. 

Je nach Art der Streuseldosierung und in Abhangigkeit von Fomi und Grdlie der Streusel ist die 
Dosiergenauigkeit, mit der eine bestimmte Menge an welterer Aktivsubstanz aufgebracht wird. 
unterschiedlich hoch. Generell ist diese Dosiergenauigkeit beim Aufbringen von Streusein mit einer 
gewissen Schwankungsbreite von ca. +/- 10% behaftet. Als Aktivsubstanzen fOr solche in die Ka- 
vitat einzubringenden festen Streusel haben sIch insbesondere Stoffe bewShrt. die sich im Wasch- 
bzw. Reinigungsgang schnell auflOsen sollen. beispielswelse Enzyme. 

Die Hersteliung der Streusel kann wie bereits erwflhnt in unterschiedlicher Form und GrORe erfbl- 
gen. Prinzipiell ist unter ..Abstreusein" auch das Einkleben einer einzelnen Dosiereinheit In die Ka- 
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vitat zu verstehen, wobei diese einzelne Dosiereinheit naturgemaa ein hbheres Voiumen aufweist 
als das Einzeivolumen von Dosiereinheiten, die mehrfacli in die Kavitat eingebracht warden. Im 
Rahman der vorliegenden Erfindung kann also beispieisweise eIn halbkugelfamiiger Streusel In die 
IVIulde eingeklebt werten. Auch andere Formen fOr .Streuser und FormkOrper wie WOrfei. Quader. 
Halbellipsoide. Zylindersegmente. Prismen usw. sind denk- und reaiislerbar. 

Bevorzugte AusfQhrungsformen sehen allerdings vor. dalS die Anzahl der Streusel. die in die IWIulde 
eingeklebt werden. grOBer ist als 1. Seiche Streusel haben dann vorteilhafterweise die Abmessun- 
gen Qblicher Wasch- und Reinigungsmittel in Puiver-. Granulat-. Extrudat-. Schuppen- Oder Piatt- 
chenform und werden In mehrfacher Anzahl .eingeklebf . 

Das Einbringen weiterer Aktivsubstanz In die Kavitatin Forni einer einzigen Dosiereinheit ist eben- 
lalls bevorzugt. So ist erfindungsgemalJ problemlos mOglich, zwet separat hergestellte Formkarper. 
die formschiOssig ah- oder ineinanderfQgbar sind. mitelnander zU verKleben. wobei einer der Fomi- 
karper eine erfindungsgemaiie Muldentabiette ist. Neben dem EinfOgen von einzelnen Dostereln- 
heiten. die durch andere Verfahren. beispieisweise GleBen. Extmdieren. Formpressen usw. herge- 
stellt wortlen sind. bieten sich Jnsbesondere separat gefertigte Tabietten als einzelne Dosiereinheit 



an. 



Eine besonders bevorzugte AusfQhrungsfomi der vorliegenden Erfindung sieht dabei vor, daU die 
Muldentabiette eine Kavitat aufweist. deren Boden und/oder Seitenfiachen optional mit Haftver- 
mitUer versehen weKlen. wonach ein separat hergestellter und in die Kavitat passender Fomiker- 
per eingeklebt wird. Altemativ kann das Aufbringen der HaftvermitHer auch einzelne Fiachen des 
einzuklebenden FormkOrpers erfblgen. 

Die Kavitat in der Muldentabiette kann dabei - wie bereits erwahnt - jedwede Forni aufweisen. Sle 
kann den FormkOrper durchteilen. d.h. eine Offhung an Ober- und Unterseite des Formkdrpers 
aufvveisen. sle kann aber auch eine nicht durch den gesamtsn FormkOrper gehende Kavitat seln. 
deren Offnung nur an einer FonnkOrpersefte sichtbar Ist 

Das Aufbringen von HaftvemiitUer kann entweder beim FormkOrper mit Kavitat oder bei dem Form- 
kOrper erfoigen. der die Kavitat fOllt. Bevoizugt wird HaftverniitUer in die Kavitat des FormkOrpers 
eingebracht. 

Diese Verlahrenswelse Ist bel IVIuldenfomtikOrpem gut reaiislerbar, da die Dosierung einfach durch 
Eintropfen von flOssigen HaftvermitHem in die Mulde realisiert werden kann. Geeignete Dosieran- 
lagen fQr die grofltechnische Dosierung kleiner FlQsslgkeltsmengen in Hohlraume sind dem Fach- 
mann dabei hinianglich bekannt. 
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Oft ist es technisch einfacher. das Aufbringen von Haftvermittler auf den die Kavitat fOllenden 
Formkorper vorzunehmen. In solchen Fallen Ist es bevorzugt. Haftvermittler auf eine oder mehrere 
Fiachen, vorzugsweise auf eine Fiache. derelnzelnen Dosiereinheltaufeutragen. 

Dieses Aufbringen von Haftvermittler auf vorzugsweise eine Fiache der einzelnen Doslerelnheit 
kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Magiich ist beispieisvweise. die separate Do- 
sierelnheit im Tauchverfahren einseitig mit Klebstoff zu benetzen und anschlieBend in der Kavitat 
2u plazleren. Diese Technik ist technologisch einfach zu reaiisieren. birgt aber die Gefehr, dali 
Klebstoff die Oberfiache des FomikOrpers mit Kavitat verschmutzL Die Menge an Klebstoff kann 
bei dieser Variante durch Variation der rtieologischen Eigenschaflen der Haftvermittler gesteuert 
werden. 

Eine weiterB und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte MOglichkeit. Haftvermittler auf 
vorzugsweise eine Fiache der einzelnen Doslerelnheit aufzubringen. besteht dartn, diese Do- 
siereinheit an Klebstoffdosiersystemen vorbeizufOhren und anschlieBend in die Kavitat zu plazle- 
ren. Dies gelingt durch haftvermittleidosierBnde DQsen. mit HaftvemtiftHem getrankte BQrsten oder 
Vllese Oder durch Walzen. Die letztgenannte Verfahrensgestaltung ist besonders einfach reallsier- 
bar. daB die separate Doslerelnheit nur eine geringe Kontaktfiache zur Waize hat. Der Haftvermitt- 
ler "kann dabei aus dem Inneren der WaIze zudosiert werden, es ist aber auch moglich, den Haft- 
vermittler an einer Stelle, die vom BerOhrungspunkt der WaIze mit den separaten Doslereinhelten 
entfemt liegt. auf die WaIze aufzutragen. 

Die FOIIung der Kavitat kann die Kavitat vollstandig ausfollen. sie kann aber auch aus der Kavitat 
herausragen oder diese nur teilwelse fQilen. wobei der Phantasie der Produktentwickler keine 
Grenzen gesetzt sind. Dutch Variation der Form der erfindungsgemaBen MuWentabletten. der 
Form der Muide bzw. des Loches und der Form der separaten Doslerelnheit lassen sich mannlg- 
faltige FomikOrpervariationen herstelien. die sich optisch stark voneinander unterschelden. 

Bei den MuldenfbrmkOrpem sinkt die Haftung der separaten Doslerelnheit in der Kavitat mit ab- 
nehmender BerOhrungsfiache. Maximale Haftung zwischen den beiden FomikOrpem wird erzieit. 
wenn der MuldenformkOrper und die separate Dosiereinheit ohne LQcken formschlQssig ineinan- 
derpassen. 

VOIlig anatog zu der vorstehend beschriebenen Herstellung von zweiphaslgen FormkOrpem durch 
An- Oder Inelnanderkleben von zwel separat verpreBten Formkorpem kOnnen auch dreiphasige 
Formk6rper heipestellt werden. Hier bietet sich entweder das Einkleben von zwei separat herge- 
stellten FormkOrpem in einer IWuldentablette mit zwei Kavitaten an. es ist aber auch mOgllch und 
bevorzugt, eine zweiphasige. beispieisweise eine zweischlchtige. Mulldentablette herzustellen und 
einen weiteren Fomnkorper in diese eInzufOgen. 
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Das genannte Prinzip laflt sich entsprechend auf weitere mehrphasige Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkOrper erweitem. So lassen sich beisplelsweise vierphasige FormkOrper herstellen, in- 
dem zwel zweiphasige FormkOrper (erfindungsgemader zweiphasiger IVIuldenformkOrper und 
zweiphaslger „Kem") mltelnanderverbunden warden. 

Was die Zusammensetzung des optional in die Kavitat einzubringenden zweiten Tells anbelangt, 
sind der GestaltungsmCglichkeit ebenfaiis kelne Grenzen gesetzt. Es 1st beisplelsweise mOglich, 
bestimmte Inhaltsstoffe in den zweiten Teil einzubringen, urn sie so von den Inhaltsstoffen In den 
erfindungsgemaiien Muldentabletlen zu trennen. Selbstverstandlich kann der zweite Teil audi 
mehrere Inhaltsstoffe enthalten Oder fOr sich eine vollstandige Wasch- oder Reinlgungsmittelzu- 
sammensetzung seln. Besonders bevorzugt 1st es rm Rahman der vorlregenden Erfindung. wenn 
der zweite Teil so konfektioniert wird, daa er im Wasch- oder Reinigungsprozefi eine zusatzliche 
Wirkung entfaltet. Bei Reinigungsmittein fOr das maschinelle GeschlrrspDien ist es bevorzugt. „Ker- 
ne" in die I\/Juidentabletten einzusetzen, die die Funktion elner „VorspOlphase". eines .Leistungs- 
boosters" oder elner „Klarspalphase" erfQIIen. d.h. zu vorbestimmten Zeitpunkten im Relnigungs- 
gang bestimmte Inhaltsstoffe (im ersten Fall beispielsweise Enzyme, im zweiten Fall beisplelsweise 
Bieichmittel und im dritten Fall beispielsweise Tenside oder belagslnhibierende Polymere bzw. 
Sauren) freisetzen. Besonders bevorzugt ist es. Inhaltsstoffe in den „Kern" zu inkorporieren, die die 
zusatzliche Dosierung ansonsten erforderlicher weiterer Mittel unnfitig machen, beispielsweise 
KlarspQier oder Regeneriersalz. Im erstgenannten Fall slelit der „Kem" eine KlarepOlphase dar, im 
letztgenannten Fall wenlen Salzersatzstoffe In den „Kem« Inkorporiert. die fOr eine Bindung der 
Wasserharte sorgen und damit das SpQlen mit hartem Wasser emiOglichen. ohne daft es zu Kai- 
kablagerungen auf dem Geschirr oder Maschinentellen kommt. 

Besonders bevorzugt sind daher erflndungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten. die 
zusatzlich einen zweiten Teil aufweisen. der die Gestalt eInes Kerns oder ernes auf bzw. In den 
ersten Teil CBaslstabiette") geklebten KOrpers besitzt und vorzugsweise einen oder mehrere Stoffe 
aus der Gruppe der GerQststoffe, Acidifiziemngsmittei, Chelatkomplexbiidner oder der belagslnhi- 
bierenden Polymere enthait. 

GerQststoffe und Acidifizienangsmittei wurden berelts weiter oben beschrieben. Eine weitere mOgii- 
che Gruppe von Inhaltsstoffen fOr den zweiten Teil stellen. die Chelatkomplexbiidner dar. Chelat- 
komplexbiidner sind Stoffe. die mit Metaiilonen cycilsche Verbindungen bllden, wobel ein einzelner 
Ugand mehr ais eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. „zweizahnig" 
ist In diesem Falle werden also nomnalenweise gestreckte Verb, durch Kompiexbildung Qber ein 
Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Ugandan hangt von der Koordinationszahi 
des zentralen Ions ab. 
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Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind 
beispielsweise Polyoxycarbonsauren. Polyaminen. Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Nl- 
trilotriessigsaure (NTA). Auch komplexWIdende Polymere. also Polymere. die entweder In der 
Hauptkette selbst oder seltenstandig zu dieser ftinktionelle Gruppen tragen. die als LIganden wir- 
ken konnen und mit geeigneten iWetaii-Atomen in der Regei unter Bildung von Chelat-Komplexen 
reagleren.. sind erflndungsgemaB einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstelien- 
den IVIetall-Komplexe kannen dabei aus nur einem IVIakromolekOl stammen Oder aber zu verschie- 
denen Poiymerketten gehOren. Letzteres fOhrt zur Vemetzung des Materials, sofem die konDpiex- 
biidenden Polymere nicht bereits zuvor Qber kovalente Bindungen vemetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) oblicher komplexbiWender Polymere sind Iminodiessigsaure-, 
HydroxychlnoHn-, Thiohamstoff-. Guanidin-, Ditliiocarbamat-. Hydroxamsaure-, Amidoxim-. Amino- 
phosphorsaure-, (cycl.) Polyamino- Mercapto-, 1 ,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mIt z.T. 
sehr spezif. Aktivitaten gegenOber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch 
kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol. Polyacrylate, Polyacrylnitrlle. 
Polyvinylalkohole, Polyvlnylpyridine und Polyethylenimine. Auch natQrIiche Polymere wie Cellulose. 
Starke od. Chltin sind kompiexbildende Polymere. DarQber hinaus kOnnen diese durch polymera- 
naloge Umwandiungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sfnd im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch- oder Reinigungsmittell- 
abletten mit einem in der Kavitat eingesetzten .zweiten Teir. bei denen der zweite Tell ein oder 
mehrere Chelatkomplexblldner aus den Gruppen der 

(j) Polycarbonsauren. bei denen die Summe der Garboxyl- und gegebenenfalls Hy- 

droxylgruppen mindestens 5 betragt, 
(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 
(lii) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cydodextrine 

in Mengen oberhalb von 0.1 Gew.-%. vorzugsweise oberhalb von 0.5 Gew.-%. besonders bevor- 
zugt oberhalb von 1 Gew.-% und Insbesondere oberhalb von 2.5 Gew.-%. Jewells bezogen auf das 
Gewteht des zweiten Teils. enthatt. 



im Rahmen der vorliegenden Erfindung kOnnen alle Komplexbiidner des Standes der Technik ein- 
gesetzt werden. Diese kannen unterschiediichen chemischen Gruppen angeharen. Vorzugsweise 
werden einzein oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 
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a) Polycarbonsauren, bel denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen 
mindestens 6 betragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltlge Mono- Oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N- 
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure. Diethylentriamlnpentaessigsaure, Hydroxyethyli- 
minodiessigsaure, Nitridodiessigs§ure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure. N,N-Di-(G-hy- 
dro)cyethyl)-glycln, N-(1 ,2-Dicarboxy.2-hydroxyethylHllycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxy- 
ethyl)-asparaginsaure oder Nitrilotrlessigsaure (NTA), 

c) geminale Diphosphonsauren wie l-Hydroxyethan-LI-diphosphonsaure (HEDP). deren hOhe- 
re Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffetomen sowle Hydroxy- oder Amlnogruppen-haltlge De- 
rivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure, deren hOhere Homologe mit bis zu 8 
Kohlenstoffatomen sowle Hydroxy- oder Amlnogruppen-haltlge Derlvate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure). Diethylentriamln- 
penta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Als Polycarbonsauren a) warden Im Rahman dieser Patentanmeldung Carbonsauren - auch Mono- 
carbonsauren - verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im MoIekQI enthaltenen 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Kompiexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Po- 
lycarbonsauren. insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erflndungsgemaa erforderlichen 
alkalischen pH-Werten der BehandlungslGsungen liegen diese Komplexbilner zumlndest teilwelse 
als Anionen vor. Es ist unwesentllch. ob sie in Form der Sauren oder in Form von Salzen einge- 
bracht warden. Im Falle des EInsatzes als Saize sind Alkali-. Ammonium- oder Alkylammoniumsal- 
ze, Insbesondere Natriumsaize, bevorzugt. 

Bei den belagsinhibierenden Polymeren als Inhaltsstoff des zweiten Tells sind insbesondere 
Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt. die dadurch gekennzeichnet sind. dali der 
zweite Teil ein oder mehrere belagsinhiblerende Polymere aus der Gruppe der kationischen Homo- 
oder Copolymere. Insbesondere Hydroxypropyltrlmethylammonlum-Guar; Copolymere von Ami- 
noethylmethacrylat und Acrylamid. Copolymere von DImethyldiaHylammonlumchlorid und Acryla- 
mid, Polymere mit imino-Gruppen. Polymere. die als Monomereinheiten quatemisierte Ammoniu- 
malkylmethacrylatgmppen aufweisen. kationische Polymerlsate von Monomeren wie Trialkylammo- 
n!umalkyl(meth)acrylat bzw. -acrylamid; Dialkyldlallyidlammoniumsaize; polymeranalogen Umset- 
zungsprodukten von Ethem oder Estem von Polysacchariden mit Ammoniumseitengruppen, insbe- 
sondere Guar-, Cellulose- und Starkederivate; Polyaddukte von Ethylenoxid mit Ammoniumgrup- 
pen; quatemare Ethyleniminpolymere und Polyester und Polyamide mit quatemaren Seitengrup- 
pen in Mengen oberhalb von 5 Gew.-%. vorzugsweise oberhalb von 10 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt oberhalb von 20 Gew,-% und insbesondere oberhalb von 25 Gew..%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des zweiten Teils, enthalt. 
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Einen weiterer bevorzugter Inhaltsstoff for den zweiten Teil stellen bestimmte Sulfbnsaurengrup- 
pen-haltlge Copolymere dar. So slnd auch Wasch- oder Relnlgungsmitteltabletten. deren zwelter 
Tell ein oder mehrere Copolymere aus 

I) ungesattigten Carbonsduren 

II) Sulfonsauregruppen-haWgen Monomeren 

III) gegebenenfalls welteren lonischen oder nichtionogenen Monomeren 

In Mengen obertialb von 5 Gew.-%. vorzugswelse oberhalb von 10 Gew.-%. besonders bevorzugt 
oberhalb von 20 Gew.-% und Insbesondere oberhalb von 25 Gew.-%. Jewells bezogen auf das 
Gewlchtdes zweiten Tells, enthalt, bevorzugte AusfQhmngsfomien der vorliegenden Erfindung. 

Im Rahman der vorliegenden Erfindung slnd ungesattigte Carbonsauren der Formel V als Mono- 
mer bevorzugt, 

R\R^)C=C(R')COOH (V), 

in der R' bis unabhangig voneinander fOr -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten ge- 
sattigten All<ylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen. einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, mIt -NH2, -OH oder -COOH 
substitulene Alkyi- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fDr -COOH oder -COOR* steht. 
wobei r" ein gesatBgter oder ungesatHgter, geradketHgter oder verrweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bl& 12 Kohlenstof^tomen ist. 

Unter den ungesattigten Carbonsauren. die sich durch die Fonnel V beschreiben iassen. slnd ins- 
besondere Acrylsaure (R^ = R^ = R' = H). Methacrylsaure (R^ = R» = H; r' = CH3) und/oder Mal- 
einsaure (R' = COOH; R'' = R* = H) bevorzugt 

Bel den Sulfbnsauregruppen-haltlgen Monomeren slnd solche der Fomiel VI bevoizugt, 

R^R^)C=C{R^)-X-S03H (VI). 

in der r" bis r' unabhangig voneinander fOr -H -CH3. einen geradkettigen oder verzweigten 
gesatligten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, mit -NH2. -OH Oder 
-COOH substituierte Alkyi- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fOr -COOH oder 
-COOR" steht. wobei R" ein gesattigter oder ungesattigter. geradketHgter oder veizweigter Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen ist, und X for eine optional vorhandene Spacer- 
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gruppe steht. die ausgewahit ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)- 
NH-C(CH3)2- und -C{0)-NH-CH(CH2CH3)-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Via, VIb und/oder Vic, 

H2C=CH-X-S03H (Via), 
H2C=C(CH3)-X-S03H (VIb), 
H03S-X-(R®)C=C(R^)-X-S03H (Vic), 

In denen R® und R^ unabliangig vonelnander ausgewahit sind aus -H, -CH3, -CH2CH3, 
-CH2CH2CH3, -CH(CH3)2 und X fDr eine optional vorhandene Spacergruppe stelit, die ausgewahit 
ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4. .COO.(CH2)k- mit k 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH- 
CHCCHzCHs)-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltlge Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfbnsaure (X = -C(0)NH-CH(CH2CH3) in Fomiel Via), 2-Acrylamido-2-propansuifbnsaure 
(X = -C(0)NH-C(CH3)2 in Formel Via), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansuIfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH3)CH2- in Formel Via). 2-IVIethacrylamido-2-mettiy!-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH3)CH2- in Fomiel VIb), 3-lVlethacrylamido-2-hydroxy-propansuIfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH2CH(OH)CH2- in Fomiel VIb). Allylsulfonsaure (X = CH2 in Formel Via), Methallylsulfonsaure (X 
= CH2 in Fomiel VIb), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2^-CeH4- In Formel Via), Methallyloxy- 
benzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C6H4- in Formel VIb), 2-Hydroxy-3-(2.propenyl- 
oxy)propansulfonsaurB. 2-Methyl-2-propen1-suifonsaure (X = CH2 in Fonnel VIb). Styrolsulfonsau- 
re (X = C6H4 in Forme! Via), Vinylsuifonsaure (X nicht vorhanden in Formel Via). 3-Suifo- 
propylacrylat (X = >C(0)NH-CH2CH2CH2- in Formel Via), 3-SuifopropyImethacrylat (X = -C(0)NH- 
CH2CH2CH2- in Fonnel VIb). Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Fornnel VIb). Sulfomethyl- 
methacrylamid (X = -C(0)NH-CH2- in Fonnel VIb) sowie wasserlSsliche Saize der genannten Sau- 
ren. 

Als weltere ionisciie oder nichtionogene IVIonomere kommen insbesondere ethyleniscii ungesat- 
tlgte Verbindungen In Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemaii verwende- 
ten Polymere an Monomeren der Gruppe ili) wenlger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. 
Besonders bevorzugt Im zweiten Tell enthaltene Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der 
Gruppen i) und II). 

Insbesondere bevorzugte Wasch- oder Reinlgungsmitteltabletten enthalten im zweiten Teil ein oder 
mehrere Copolymere aus 
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I) einer oder mehrerer ungesSttigter Carbonsauren aus der Gruppe AcrylsSure. Methacrylsaure 
und/oder Maleinsdure 

II) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-halligen Monomeren der Fomnein Via. VIb und/oder 
Vic: 

H2C=CH-X-S03H (Via). 
H2C=C(CH3)-X-S03H (VIb). 
H03S-X-(R®)C=C(R>X-S03H (Vic). 

in der und R^ unabhflnglg voneinander ausgewShlt sind aus -H, -CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH3, 
-CH{CH3)2 und X fOr eine optional vorhandene Spacergaippe steht, die ausgewShlt ist aus -(CH2)n- 
mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6. .C(0)^NH-C(CH3)2- und -C(0).NH-CH(CH2CH3)- 

lii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die im zweiten Tell enthaltenen Copolymere kOnnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) 
sowie gegebenenfalls lii) in variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der 
Gmppe i) mit samtlichen Vertretem aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretem aus der Gruppe 
Hi) kombiniert werden kOnnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinhei- 
ten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

So sind beispielswelse erfindungsgemaSe Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt. die 
dadurch gekennzeichnet sind. dafi im zweiten Teil ein oder mehrere Copolymere enthalten sind. 
die Struktureinheiten der Fonmel VII 

-[CH2-CHCOOH]m-[CH2-CHC(0)-Y^03H]p- (VII), 

enthalten^ in der m und p Jewells fOr eine ganze natQrIiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergaippe steht. die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatlschen, 
aromatischen oder araiiphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohienstoffatomen. wobei 
Spacergruppen, in denen Y fOr -CHCHz),.- mit n = 0 bis 4. fOr -0-(C6H4)-, fOr -NH<)(CH3)2- oder 
-NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von AcrylsSure mit einem Sulfonsauregruppen- 
haltlgen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haitige Acryl- 
saurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Verwendung im 
zweiten Teil der erfindungsgemaRen Reinlgungsmittei ebenfells bevorzugt und dadurch gekenn- 
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zeichnet 1st , daB ein Oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Staiktureinheiten der For- 
mel VIII 

-[CH2-C(CHs)COOH]rt-[CH2-CHC(0)-Y-S03Hlp- (VIII). 

enthalten. In der m und p jeweils ftlr eine ganze natOrliohe Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergruppe steht. die ausgewainit istaus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen. 
aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei 
Spacergruppen. in denen Y fOr -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, fOr -CHCeH*)-. fOr -NH-C(CH3)2- oder 
-NH-CH(CH2CHs)- steht, bevorzugt sind. 

VOiiig analog lassen sicli AcrylsSure und/oder Metliacrylsaure auch mit SulfonsSuregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurcii die Strul<tureinlieiten im Molel<Qi ver- 
andert werden. So sInd erflndungsgemaSe Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt, de- 
ren zweiter Tell ein oder melirere Copolymere. die Struktur^nhelten der Forniel IX 

-[CH2-CHCOOHl„-[CH2-C(CHa)C(0)-Y-SOsH]p- (IX). 

enthait. in der m und p jeweils fllr eine ganze natoriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr eine 
Spacergruppe steht, die ausgewShit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen. aro- 
matischen Oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mil 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei 
Spacergruppen. in denen Y fQr -0-(CH^„- mit n = 0 bis 4. fDr -CHCaH,)-. fOr .NH-C(CH3)2- oder 
-NH-CH(CH2CH3)- steht. bevorzugt sind. ebenfalls eine bevorzugte AusfUhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung. genau wie auch Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt sind, die 
dadurch gekennzelchnet sind. dali der zweite Tell ein oder mehrere Copolymere enthait. die 
Strul<tureinheiten der Fomnel X 

-[CHrC(CH3)COOHl„,-[CH2.C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- (X). 

enthalten. in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrIiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr 
eine Spacergruppe steht. die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen. 
aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH^)„- mit n = 0 bis 4, fOr -CHC^*)-, for -NH-C(CH3)2- oder 
-NH-CH(CH2CH3)- steht. bevorzugt sind. 



Anstelle von Acrylsaure und/oder IWethacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu l<ann auch Maleinsaure 
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe 1) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese 
Weise zu erfindungsgemaa bevorzugten Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, die dadurch ge- 
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kennzeichnet sind, dalS ein oder mehrere Copolytnere im zweiten Teil enthalten sind, die Struktur- 
einheiten der Formel XI 

.[H00CCH-CHC00H]«-[CHrCHC(0>-Y-S03Hlp- (XI), 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergmppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatisclien, 
aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohienstoffatomen, wobei 
Spacergruppen. in denen Y fOr -CHCHzXr mIt n = 0 bis 4, fOr -©-(CeH*)-. fOr -NH-C(CH3)2- oder - 
NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind und zu Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, welche 
dadurch gekennzeichnet sind, dalS der zweite Teil ein oder mehrere Copolymere enthait, die 
Struktureinheiten der Fomiel XII 

-[H0OCCH-CHC00H],„-[CH2-C(CHa)C(0)0-Y-SOsHlp- (XU), 

enthalten. in der m und p jeweils for eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergmppe steht, die ausgewahit Ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen. 
aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spaceipruppen. in denen Y fOr -CHCHaV mit n = 0 bis 4. fOr -0-(C6H4)- fOr -NH-C(CH3)2- oder 
-NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren kOnnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor- 
liegen, d.h. daU das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien Sulfon- 
sauregoippen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natri- 
umionen. ausgetauscht seln kann. Entsprechende Reinigungsmittei, die dadurch gekennzeichnet 
sind. dais die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralislert vorliegen. sind erfin- 
dungsgemaC bevorzugt 

Die IWonomerenvertellung in den erfindungsgemaii im zweiten Teil enthaltenen Copolymeren be- 
tragt bei Copolymeren. die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten. vorzugsweise je- 
weils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii). besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% IVIonomer aus der Gruppe 
i) und 10 bis 50 Gew.-% IVlonomer aus der Gruppe 11). jeweils bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpoiymeren sind solche besonders bevorzugt. die 20 bis 85 Gew.-% IVlonomer aus der 
Gmppe i). 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gmppe 11) sowie 5 bis 30 Gew.-% iy/lonomer aus 
der Gruppe ill) enthalten. 

Die IVIolmasse der erfindungsgemaiS im zweiten Teil enthaltenen Polymere kann varifert warden, 
um die Eigenschaften der Polymere dem gewQnschten Venwendungszweok anzupassen. Bevor- 



wo 02/26926 



PCT/EPOl/10807 



52 

zugte Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet. da(i die Copolymere Molmassen von 2000 
bis 200.000 gmor\ vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmof^ und Insbesondere von 5000 bis 
15.000 gmol*^ aufwefsen. 

Neben dem Zusatznutzen. auf die Dosiemng von Regeneriersaiz verzichten zu kOnnen, machen 
die vorstehend beschriebenen bevorzugten erfindungsgemSRen Produkte auch die zusStzliche 
Dosiemng eines KlarspQtmittels QberflUssig. 

Die Stammanmeldung erfindungsgemaBen Wascli- oder Reinigungsmitteltabletten, die oiindestens 
eine Kavitat umfassen und 5 bis 26 Gew.-% nichtioniSGhe(s) Tensid(e). jeweils bezogen auf die 
Tablette. enthaiten, kOnnen auch mehrphasig ausgestaltet sein, wobei der Gelialt der Pliase. die 
die Kavitat aufweist, an nicht-ionisclien Tensiden 5 bis 25 Gew.-%. betrSgt. Sowohl die ein- als 
auch die mehrphasigen erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungsnnitteltabletlen kOnnen zu- 
satziich einen zweiten Teli aufweisen, der die Gestalt eInes Kerns oder eines auf bzw. in den er- 
sten Tail (.Basistablette") geklebten Kbrpers besitzt und vorzugsweise einen oder mehrere Stoffe 
aus der Gruppe der GerQststoffe, Acidifizlerungsmittel. Chelatkomplexbildner oder der belagsinhi- 
bierenden Polymere enthait. 

Die vorstehend beschriebenen SulfonsSuregruppen-haltigen Polymeren bewirken bei ihrer inkorpo- 
ration in die erfindungsgemaiien Wasch- oder Reinigungsmitteitabletten einen weiteren Zusatznut- 
zen. Dabei ist es zunachst unerheblich. ob die SulfonsSuregruppen-haltigen Polymere in der tensi- 
dreichen Muldentablette („Basistablette-) selbst oder In einem weiteren Tell („Kem") oder in beiden 
Teilen enthaiten sind. WeitetB besondere Vorteile kOnnen aber aus der Vertellung des Polynners 
auf die beiden Telle resultieren. 

So sind erfindungsgemaiie Reinigungsmittel bevorzugt. die zusatzlich zu den nichtionischen Ten- 
siden einen Gehalt an Sulfonsauregruppen-haltigen Polymeren autweisen. Bei erfindungsgemaften 
Mittelri dieser AusfOhrungsform bewirkt die nach dem HauptspQIgang und den ZwischenspQlgan- 
gen in der Maschlne verbleibende Mengen an Tensiden ein adaquates Ablaufverhalten im Klar- 
spQlgang, so dali das vom SpQIgut ablaufende Wasser beim Trocknen keine Flecken hinteriaBt 
Zusatzlich wirkt das eingesetzte Suifonsauregruppen-haltige Polymer als wirksamer Entharter. so 
dali auch in hohen Hartebereichen mit nicht enthartetem Wasser gespQlt werden kann. ohne daE 
es zu Beiagen auf dem SpGlgut oder IVIaschine kommt. Der KlarspQIgang braucht bei Einsatz die- 
ser erfindungsgemafien Mittel nicht mit zusatzllchen absichtllch hinzugefQgten KlarspQImitteIn be- 
schlckt zu werden. und auch auf den Einsatz von Regeneriersaiz kann verzichtet werden. Die in 
dieser Zusatzanmeidung beschriebenen Produkte stellen damit echte „3inr-Produkte dar. die die 
herkOmmiichen Mittel Reiniger. KiarspQier und Regeneriersaiz in einem MIttel vereinen. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind daher erfindungsgemaBe Wasch- oder 
Reinigungsmltteltabletten, die zusatzllch 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 



Bei mehrphasigen Tabletten genOgt analog zu den vorstehenden Angaben eine entsprechende 
Zusammensetzung der Phase, welche die Kavitat aufweist, d.h. des Vorgemischs, das mit dem 
nicht-planen Prelistempei be! der Endverpressung in BerOhrung komnnt Da be! Vorverdichtungs- 
schritten (etwa bei der Herstellung zweischichtiger Tabletten) das erste Vorgemisch durcin AndrQk- 
ken mit dem Stempel nur leicht verdichtet wird, treten hier keine Anhaftungs- Oder Kantenbruch- 
erschelnungen auf. Erst bei der Endverpressung werden die KrSfte so groli. daG die genannten 
Probleme zu befOrchten sind. 

Welter oben wurde bereits der Einsatz sulfonierter Cpolymere in einem zwelten Tell vor, welcher 
als „Kem" in die tensidreiche Muldentablette {„Basistablette") eingelegt oder -geklebt wIrd. Die 
sulfonierten Copolymere kOnnen aber niclit nur in den „Kern" inkorporiert werden. sondem aucli in 
die Basistablette. wobei gegebenenfalls in den Basistabletten vorllegende Kerne das/die Copoly- 
mer(e) entiialten oder frei davon sein kOnnen. 

Unabhangig davon, wo das/die sulfonierten Copolymere in den erfindungsgemaSen Wasch- oder 
Reinigungsmltteltabletten enthalten sind, sind solche Wasch- oder Reinigungsmitteitabletten be- 
vorzugt, die das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) In IViengen von 0,25 bis 50 Gew,-%. vorzugsweise 
von 0.5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0.75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Tablette, enthalten. 

Die sulfonierten Copolymere sind weiter oben brelt beschrieben, so daft auf die dortigen AusfQh- 
rungen venwiesen werden kann. Generell sind auch hier Wasch- oder Reinigungsmltteltabletten 
bevorzugt, die ein oder mehrere Copolymere enthalten. die Struktureinheiten der Fomneln 111 
und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 



i) 
II) 
lil) 



ungesattigten Cart>onsauren 
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

gegebenenfialls welteren ionlschen oder nichtlonogenen Monomere 



enthalten. 



-[ CH2-C(CH3)COOH]„.[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- 
-[CH2-CHCOOH]„,-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- 



-[CH2-CHCOOH]m-[CHz<:HC(0)-Y-S03Hlp- 



-[ CH2-C(CH3)COOH]n,-[CH2-C(CH3)C(OVY-S03H]p- 

.[H00CCH-CHC00H]„,-[CHrCHC(0)-Y-S03H]p- 

-[HOOCCH-CHCOOH]„,-[CH2-C(CH3)C(0)0-Y-S03H]p- 



(VII) , 

(VIII) . 

(IX) , 

(X) . 

(XI) . 
(Xli), 
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enthalten. in denen m und p jeweils fQr eine ganze natQrIiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
for eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt 1st aus substitulerten Oder unsubstituierten aliphati- 
schen, aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffiresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffato- 
men, wobe! Spacergruppen, In denen Y fOr -CHCHzV mit n = 0 bis 4, fOr -CHCeH*)-, fOr -NH- 
CiCHzh- Oder -NH-CH(CH2CHg^ steht. bevorzugt sind. 

Besonders bevorzugte SulfonsSuregruppen-lnaltige Monomere sind dabei wie bereits welter oben 
erwahnt 1-Acrylamido-1-propansulfbnsaure. 2-Acrylamldo-2-propan-sulfonsaure. 2-Acrylannido-2- 
methyl-1 -propan-sulfonsSure. 2-Methacrylamldo-2-methyl-1-propansulfonsaure. 3-Methacrylanfiido- 
2-hydroxy-propansulfonsSure, Allylsulfonsaure, Methaliylsulfonsaure. AllyloxybenzolsuifonsSure, 
Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-.Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-pro- 
pen1-suIfon-saure. Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropyiacrylat. 3-Sulfopropyl- 
methacrylat. Sulfometliacryiamid, Suifometliylmetliacrylamid sowie wasserlosliche Saize der ge- 
nannten Sauren. 

Wie den vorstehenden AusfQhrungen zu entnehmen 1st, l<ann ein „Kem" in die tensidreiche IVIul- 
dentablette elngei<lebt werden. welciier audi das bzw. die sulfonierten Copoiymer(e) enthalten 
kann. Hier sind solche Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt, die zusatzlich einen 
zweiten Tell aulSveisen, der die Gestalt eines Kerns oder eines auf bzw. in den ersten Teil („Ba- 
sistablette") gel^iebten KOrpers besltzt und - bezogen auf das Gewicht des Kerns - 1 bis 80 Gew.- 
%, vorzugsweise 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 10 
bis 50 Gew.-%, des/der sulfonierten Copolymer(s/e) enthait. 

Unabhangig davon, ob ein „Kem" in die erfindungsgemafien Tabletten eingelegt bzw. -geklebt 
wird, kSnnen die Tabletten selbst das/dle sulfonierte(n) Copolymer(e) enthalten. Hier sind erfin- 
dungsgemaiie Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt, bel denen die Muldentablette 
(„Basistablette") bezogen auf ihr Gewicht 0,6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 2,6 bis 20 Gew.-% und Insbesondere 4 bis 16 Gew.-%, des/der sulfonierten 
Copolymer(s/e) enthait 

Besonders bevorzugt ist es. wenn ein Kern vorhanden ist und sowohi der Kern als auch die Ba- 
sistablette das/die sulfonferte(n) Copolynrier(e) enthalten. Mit besonderem Vorteil llegt das Polymer 
nicht gleichverteilt In Kern und Basistablette vor, sondern ist vorwiegend in der Basistablette lokali- 
siert. Hier sind erfindungsgemaiie Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten bevorzugt, bei denen 
sowohi die Basistablette als auch der Kern das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) enthalten, wobei 
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und insbesondere mindestens 65 
Gew.-% des/der insgesamt In der Tabiette enthaltenen sulfonierten Copoiymer(s/e) in der Basista- 
blette enthalten ist. 
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Bei frOheren Produkten muBten Teile des Produkts durch geeignete MalSnahmen wie beispielswei- 
se Beschlchtung vor einer frOhzeitigen Freisetzung in die Anwendungsfiotte geschQtet warden, so 
daii durch die MatJnahmen eine Itonlroiiierte Freisetzung emzelner Inhaitsstoffe eneicht wurde. 
Oberraschenderweise ist dies bei den erfindungsgemSiSen Wascli- oder Reinigungsmitteltabletten 
nicht erforderiich, so daR sowoiil bei der Basistablette als auch bei dem gegebenenfalls enthaite- 
nen Kem l^eine Bescliichtung erforderiich ist, um einen KlarspQieffel<t bewirken und auf Regene- 
riersalz verzichten zu kSnnen. Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Wasch- oder Reini- 
gungsmitteltabletten sind daher dadurch gekennzetehnet. daB der Kem k«ne Beschichtung auf- 
weist. 

Neben der Kombination der erfindungsgemaiJ eingesetzten Suifonsauregruppen-haitigen Polymere 
mit Nfotensiden in hohen IVIengen haben sich erfindungsgemaiSe IVIittel als besonders geeignet 
herausgestellt. die neben den sulfonierten Copolymeren weitere homo- und/oder copolymere Poly- 
carbonsauren bzw. Polycarboxylate enthaiten. 

Femer geeignet sind auch Kombinatlonen der suifonierten Copolymeren mit heteroatomhaltigen 
Poiymeren bzw. Copoiymeren, insbesondere solchen mit Amino- oder Phosphono-Gruppen. 

Hier sind erfindungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten besonders bevorzugt. die zu- 
satzlich 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copolymere Poiycarbonsauren bzw. deren Seize 
und/oder heteroatomhaltige Polymeren/Copolymeren. insbesondere soiche mit Amino oder Phos- 
phono-Gruppen enthaiten. 

Die entsprechenden homo- bzw. copolymeren Poiycarbonsauren bzw. Polycarboxylate sind welter 
oben als Cobuilder ausfQhriich beschrieben. Die Kombination der beiden Polymere in diesen erfin- 
dungsgemaBen IVIItteIn ist besonders effektiv. da die suifonierten Polymere insbesondere phos- 
phathaltige Ablagerungen entgegenwirken. wahrend die carboxylathaltigen Polymere die Aus^l- 
iung von Calciumcarbonat verhindem. In der Kombination zeigen beide Polymertypen eIne syner- 
gistische Wirkung gegen Belage auf dem Geschin- und den Maschinenteilen. 

Die Kombination mit amino- und/oder phosphonogruppenhaitigen Polymeren/Copolymeren Ist 
vorteilhaft bei Buildersystemen. welche nur z.T. phosphatbaslert sind. z.B. Phosphat/Citrat- 
Mischsysteme. 

Die zum Betrieb einer Haushaitsgeschin^pOimaschine in Zeitabstanden erforderlichen zwei Do- 
siervorgange (nach einer bestimmten Anzahl von SpQivorgangen muB das Regeneriersalz im 
Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefOilt werden). lassen sich mit den vorstehend be- 
schriebenen erfindungsgemaBen Mittein zu einem einzigen Vorgang zusammenfassen, da auch 
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nach einer hOheren Anzahl von SpQIzyklen die Dosierung eines anderen Produkts (Regeneriersalz) 
und damit eln zweifacher Dosiervorgang nicht notwendig ist. 

Neben dem Zusatznutzen, auf die Dosierung von Regeneriersalz verzichten zu kOnnen, machen 
die vorstehend beschriebenen bevorzugten erflndungsgemSBen Produkte auch die zusatzliche. 
Dosierung eines KlarspQlmittels QberflQssig. 

Ein welterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung Ist eln Verfahren zur Herstellung von Wasch- 
oder Reinigungsmltteltabletten mit mindestens einer Kavitat, bei dem ein tellchenfOnmlges Vorge- 
misch, dessen Gehalt an nichtlonlschen Tenslden 5 bis 25 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Vor- 
gemisch. betrSgt. in an sich bekannter Weise zu Muldentabletten verpreUt wird. 

WIe weiter oben ausfOhrlich beschrieben. genQgt bei mehrphasigen/mehrschichtigen Tabletten ein 
entsprechender Niotensidgelialt In der Phase/Schlcht, die bei der Endverpressung Kontakt mit dem 
PreSstempel hat. der die Kavitat einprdgt. Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung Ist 
daher auch eln Verfahren zur Herstellung mehrphasiger Wasch- oder Reinlgungsmitteltabletten mIt 
mindestens einer Kavitat. bei dem mehrere teilchenfamnige Vorgemische in an sich bekannter 
Weise zu Muldentabletten verpreBt werden. wobei der Gehalt des Vorgemischs, das bei der End- 
verpressung der Tabiette mit dem Stempel fOr die Einpressung der Kavltat kontal<tlert wird, einen 
Gehalt an nichtionischen Tenslden von 5 bis 25 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Vorgemlsch. 
aufweist. 

Die Tablettierung der ein- oder mehrphasigen Muldentabletten veriaufl analog zu herkdmmlichen 
Tablettiemngen, mit der Ausnahme, dad die Prefifiache mindestens eines Prelistempels nicht 
plan ist, sondern mindestens eine Erhebung aufweist. die die Kavitat(en) in die erfindungsgemaften 
FomikOrper prSgt. Hierbei hat es sich als vorteilhaft enAflesen. wenn das verpreRte Vorgemlsch 
bestimmten physikalischen Kriterien genQgt. Bevorzugte Verfahren sind beisplelsweise dadurch 
gekennzelchnet daft zu verpressende tellchenfOrmlge Vorgemische ein SchQttgewicht von minde- 
stens 500 g/l. vorzugsweise mindestens 600 g/l und insbesondere mindestens 700 g/l aufweist. 

Auch die PartikeigrOfte der verpreftten Vorgemischs genQgt vorzugsweise bestimmten Kriterien: 
Verfahren. bei denen teilchenfGrmige Vorgemische TellchengrGften zwischen 100 und 2000 Mm, 
vorzugsweise zwischen 200 und 1800 pm. besonders bevorzugt zwischen 400 und 1600 nm und 
insbesondere zwischen 600 und 1400Mm. aufwelsen. sind erfindungsgemSR bevorzugt. Eine weiter 
eingeengte PartikelgrORe in den zu verpressenden Vorgemischen kann zur Eriangung vortellhafter 
FormkOrperelgenschaften eingesteiit werden. in bevorzugten Varianten fOr des erfindungsgema- 
ften Verfahrens weisen zu verpressende teilchenfOmiige Vorgemische eine TeilchengrGftenvertel- 
lung auf. bei der weniger als 10 Gew.-%. vorzugsweise weniger als 7,5 Gew.-% und insbesondere 
weniger als 6 Gew.-% der Tellchen grOfter als 1600 pm oder kleiner als 200 pm sind. Hierbei sind 
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engere TeilchengrOBenverteilungen weiter bevorzugt Besondere vortellhatte Verfahrensvarianten 
sind dabei dadurch gekennzelchnet. daB die zu verpressenden teilchenfOnnigen Vorgemlsche eine 
TeilchengrOftenverteilung aufwelst, be! der mehr als 30 Gew.-%. vorzugsweise mehr als 40 Gew.- 
% und insbesondere mehr als 50 Gew.-% der Teilchen eine TeilchengiCUe zwischen 600 und 1000 
(im aulweisen. 

Be! der DurchfQhrung der Tablettierung ist das erfindungsgemau bevorzugte Verfahren nicht dar- 
auf beschrankt, daH lediglich ein teilchenformiges Vorgemisch zu einem FormkOrper verpreBt wird. 
Vielmehr ladt sich dieser Verfahrensschrltt auch dahingehend erwettem, daB man in an sich be- 
kannter Welse mehrechichtige FomikOrper herstellt, indem man zwei Oder mehrere Vorgemlsche 
bereitet. die aufelnander verpieBt werden. Hierbel wird das zuerst eingefollte Vorgemisch leicht 
vorverpreBt. um eine glatte Oberseite zu bekommen. und nach EinfOllen des zweiten Vorgemischs 
zum fertigen FormkOrper endverpreBt. Bei drei- oder mehrschichtigen FormkOrpem erfolgt nach 
jeder Vorgemisch-Zugabe eine weltere Vorverpressung. bevor nach Zugabe des letzten Vorge- 
mischs der FonnkOrper endverpreBt wird. Voizugsweise ist die vorstehend beschriebene Kaviiat im 
BasisfbrmkOrper ein Muide. so daB bevorzugte AusfOhrungsfonnen des ersten erfindungsgemaBen 
Verfehrens dadurch gekennzelchnet sind. daB mehrschichtlge FomikOrper, die eine IVlulde auiwei- 
sen. in an sich bekannter Weise hergestellt werden, indem mehrere unterschiedliche teilchenfOnni- 
ge Vorgemlsche aufeinander gepreBt werden. Hierbei muB (wenn der Oberstempel der nicht-plane 
PreBstempel ist) nur das letzte Vorgemisch den erfindungsgemaBen Kriterien genOgen - es kann 
jedoch gewonscht sein, daB mehrere oder alle Vorgemlsche trotz ansonsten verschiedener Zu- 
sammensetzung mindestens 5 Gew.-% Nlotensid(e) enthalten. 

Die Heretellung der FormkOrper erfolgt zunSchst durch das trockene Vermischen der Bestandteile. 
die ganz oder teilweise vorgranuliert sein kOnnen, und anschlieBendes infonmbringen. insbesonde- 
re Verpressen zu Tabletten. wobei auf herkOmmliche Verfahren zurOckgegriffen werden kann. Zur 
Hersteliung der erfindungsgemaBen FormkOrper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matri- 
ze zwischen zwei Stempein zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang. der Im folgen- 
den kurz als Tablettierung bezelchnet wirxJ. giiedert sich in vier Abschnitte: Dosierung. Verdichtung 
(elastische Verfbrmung). plastlsche Verfbmiung und AusstoBen. 

Zunachst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die FQllmenge und damit das 
Gewicht und die Form des entstehenden FormkOrpers durch die Steilung des unteren Stempels 
und die Form des PreBwerkzeugs besMmmt werden. Die gleichbleibende Dosierung auch bei ho- 
hen FormkOrperdurohsatzen wird vorzugsweise Qber eine volumetrische Dosierung des Vorge- 
mischs erreicht Im weiteren Verlauf der Tablettiening berQhrt der Oberstempel das Vorgemisch 
und senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei dieser Verdichtung werden die Parti- 
kel des Vorgemisches naher aneinander gedrQckt, wobei das Hohlraumvolumen innerhalb der 
FQIIung zwischen den Stempein kontinuierlich abnimmt. Ab eIner bestimmten Position des Ober- 



wo 02/26926 



PCT/EPOl/10807 



58 

stempels (und damit ab elnem bestimmten Druck auf das Vorgemisch) beglnnt die plastische Ver- 
formung. bei der die Partikel zusammenflieBen und es zur Ausbildung des FormkOrpers kommt Je 
nach den physikalischen Eigenschaften des Vorgemisdies wird auch ein Tell der Vorgemlschpartl- 
kel zerelrockt und es kommt bel noch hOheren DrOcken zu einer Sinterung des Vorgemlschs. Bei 
steigender PreUgeschwIndigkeit. also hohen Durehsatzmengen. wird die Phase der elasUsohen 
Verfbrmung immer welter verlcQrzt, so daB die entstehenden FormkOrper mehr oder minder grolSe 
Hohlraume aufweisen kOnnen. Im letzten Schritt der TabletBerung wird der fertige Formkorper 
durch den Unteretempel aus der Matrize herausgedrOckt und durch nachfolgende Transportein- 
richtungen wegbefOrdert Zu diesem Zeitpunkt ist ledigllch das Gewlcht des FormkOrpers endgolttg 
festgelegt. da die PrelSlinge aufgrund physikalischer Prozesse (ROckdehnung, kristallographische 
EfleWe, AbkDhlung etc.) ihre Fomi und GrOQe noch Sndem kdnnen. 

Die Tablettierung erfoigt in handelsQblichen Tablettenpressen, die prinzipiell mit Einfach- oder 
Zweifachstempeln ausgerOstet sein kOnnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Oberstempel zum 
Dmckaufbau venwendet. auch der Unterstempel bewegt sich wahrend des PreBvorgangs auf den 
Oberstempel zu. wahrend der Oberstempel nach unten drOckt FQr klelne Produktlonsmengen 
werden vorzugswelse Exzentertablettenpressen verwendet. bel denen der oder die Stempel an 
einer Exzenterecheibe befestigt sind. die ihrerseits an einer Achse mit einer bestimmten Umlaufge- 
schwindigkeit montiert ist Die Bewegung dieser Prelistempel ist mit der Arbeitsweise eines Qbii- 
chen Viertaktmotors vergleichbar. Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel 
erfolgen. es kSnnen aber auch mehrere Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei 
die Anzahl der Matrizenbohrungen entsprechend erweltert Ist Die DurehsStze von Exzenterpres- 
sen variieren ja nach Typ von einlgen hunderl bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde. 

FQr grOBere DurchsStze wahit man Rundlauftablettenpressen. bei denen auf einem sogenannten 
iVIatrizentisch eine gr6Bere Anzahl von IWIatrizen kreisfbrmig angeordnet ist Die Zahl der Matrlzen 
variiert je nach IVIodell zwlschen 6 und 55. wobel auch grOBere Matrizen im Handel erhSltllch sind. 
Jeder Matrize auf dem MatriMntlsch ist ein Ober- und Unterstanpel zugeordnet. wobei wiederum 
der PreBdmck aktiv nur duroh den Ober- bzw. Unterstempel. aber auch durch beide Stempel auf- 
gebaut werden kann. Der Matrizentisch und die Stempel bewegen sich urn eine gemeinsame senk- 
recht stehende Achse, wobel die Stempei mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wahrend des 
Umlauts in die Positionen fOr BefOllung. Verdichtung. plastische Verfomnung und AusstoB gebracht 
werden. An den Stellen. an denen eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der 
Stempel erforelerilch Ist (BefDIIen, Verdtehten, AusstoBen). werden diese Kurvenbahnen durch zu- 
satzliche NiederdruckstDcke. Nierderzugschlenen und Aushebebahnen unterstQtzt. Die BefQIIung 
der Matrize erfoigt Qber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten FQIIschuh, der 
mit einem Vorratsbehaiter fOr das Vorgemisch verbunden ist Der PreBdruck auf das Vorgemisch 
ist Ober die PreBwege fOr Ober- und Unterstempel individuell einstellbar, wobei der Dmckaufbau 
durch das Vorbeirollen der StempelschaftkOpfe an verstellbaren Druckrollen geschieht 
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Rundlaufpressen kOnnen zur Erhdhung des Durchsatzes auch mit zwei FQIlschuhen versehen 
werden, wobei zur Herstellung einerTablette nurnoch ein Halbkrels durchlaufen warden muR. Zur 
HerstBllung zwei- und mehrechfchtiger FormkOrper werden mehrere FUllschuhe hintereinander 
angeordnet, ohne dali die leiclit angepreUte erste Schicht vor der weiteren BefOllung ausgestolien 
wird. Durch geelgnete ProzeafQlirung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punkttabletten her- 
stellbar. die einen zwiebelschalenartlgen Aufbau haben, wobei Im Falle der Punkttabletten die 
Oberseite des Kerns bzw. der Kemschichten nicht Qberdeckt wird und somit sichtbar bleibt Auch 
Rundlauftablettenpressen sind mit Elnfach- Oder Mehrfachwerkzeugen ausrOstbar, so daft bei- 
spielswelse ein auRerer Kreis mit 60 und ein innerer Krels mit 35 Bohrungen gleichzeitig zum Ver- 
pressen benutzt werden. Die DurchsStze modemer Rundlauftablettenpressen betragen Ober eine 
Million FomnkOrper pro Stunde. 

Bel der Tablettierung mit Rundiauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen. die Tablettlerung 
mit moglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufOhren. Auf diese Weise lassen 
sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen kOn- 
nen auf folgende Weise erzielt werden: 

- Venwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen 

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors 

- Grof^e FQllschuhe 

- Abstimmung des FQllschuhfiOgeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors 

- FQIIschuh mit konstanter PulverhOhe 

- Entkopplung von FQlischuh und Pulvervoriage 

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich samtliche aus der Technik bekannte Anti- 
haftbeschlchtungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschlchtungen. Kunststoffeinlagen 
Oder Kunststoffstempel. Auch drehende Stempel haben sich als vorteilhaft enwiesen, wobei nach 
MOgiichkelt Ober- und Unterstempel drehbar ausgefohrt sein sollten. Be! drehenden Stempein 
kann auf eIne Kunststoffelnlage in der Regel verzlchtet werden. Hier sollten die StempeloberflS- 
chen elektropoliert sein. 

Es zeigte sich weiterhin. daB lange Preteeiten vorteilhaft sind. Diese kdnnen mit Druckschienen, 
mehreren Druckrollen oder geringen Rotordrehzahien eingestellt werden. Da die Harteschwankun- 
gen der Tablette durch die Schwankungen der PreRkrafte verursacht werden, sollten Systeme 
angewendet werden, die die PreRkraft begrenzen. Hier kennen elastische Stempel, pneumatische 
Kompensatoren oder fedemde Elemente Im Kraftweg eingesetzt werden. Auch kann die Druckrolle 
fedemd ausgefohrt werden. 



wo 02/26926 PCT/EPOl/10807 

60 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhSlt- 
lich bei den Firmen Apparatebau Holzwarth GbR. Asperg. Wilhelm Fette GmbH. Schwarzenbek. 
Hofer GmbH. Weil. Horn & Noack Pharmatechnik GmbH. Womtis, IMA Verpackungssysteme 
GmbH Viereen. KILIAN, KOln. KOMA6E, Kell am See. KORSCH Pressen AG, Berlin, sowie Roma- 
co GmbH, Worms. Weitere Anbleter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete, Wien (AU). Mapag Ma- 
schinenbau AG, Bem (CH), BWl Manesty, Liverpool (GB). I. Hoiand Ltd.. Nottingham (GB). Cour- 
toy N.V.. Halle (BE/LU) sowie Medlophamn Kamnik (SI). Besonders geeignet ist beispielsweise die 
Hydraulische Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS. D. TabletUerwerkzeuge sind bei- 
spielsweise von den Finnen Adams Tabiettierwerkzeuge. Dresden. Wiilnelm Fett GmbH. Sdiwar- 
zenbek, Klaus Hammer, Soiingen. Herber % Sdhne GmbH. Hamburg. Hofer GmbH. Weil. Horn & 
Noack, Pharmatechnik GmbH. Wornis. Ritter Pharamatechnik GmbH. Hamburg. Romaco. GmbH. 
WoTOS und Notter Werkzeugbau, Tamm erhSltlich. Weitere Anbleter sind z.B. die Senss AG. Rein- 
ach (CH) und die Medlcopharm, Kamnik (SI). 

Die Formkorper konnen dabei - wie bereits weiter oben enwShnt - in vorbestimmter Raumform und 
vort)estimmter GrOBe gefertigt werden. AIs Raumfonn kommen prakfisch alle sinnvoll handhabba- 
ren Ausgestaitungen In Betracht. beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Bar- 
renform. WQrfel, Quader und entsprechende Raumeiemente mit ebenen Seitenflachen sowie ins- 
besondere zylinderfSrmige Ausgestaitungen mit krelsformlgem oder ovaiem QuerschnitL Diese 
letzte Ausgestaitung erfalit dabei die Darbietungsfomi von derTablette bis zu kompakten Zylinder- 
stocken mit einem Verhaitnls von H6he zu Durchmesser oberhalb 1 . 

MOglich ist es aber auch, daB die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Tablette 
verpreBt werden, sondem daB FomikOrper erhaiten werden. die mehrere Schichten, also minde- 
stens zwei Schichten, aufweisen. Dabei ist es auch moglich, daB diese verschiedenen Schichten 
unterschiediiche Lasegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus kOnnen vorteilhafte anwendungstech- 
nische Eigenschaften der FomnkOrper resultieren. Falls beispielsweise Komponenten in den Fonm- 
korpem enthatten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es mOglich. die eine 
Komponente in der schneller lOslichen Schlcht zu integrieren und die andere Komponente in eine 
langsamer lOsiiche Schicht einzuarbeiten, so daB die erste Komponente bereits abreagiert hat, 
wenn die zweite in Lflsung geht. Der Schichtaufbau der FontikOrper kann dabei sowohl stapelartig 
erfoigen, wobei ein Lbsungsvorgang der inneren Schlcht(en).an den Kanten des FomikOrpers be- 
reits dann erfolgt, wenn die auBeren Schichten noch nicht vollstandig gelost sind, es kann aber 
auch eine voilstandige UmhQilung der inneren Schicht(en) durch die jeweiis weiter auBen liegen- 
de(n) Schfcht(en) erreicht werden. was zu einer Verhinderung der frtlhzeitigen Ldsung von Be- 
standteilen der inneren Schicht(en) fQhrt 



In einer weiter bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung besteht ein FormkOrper aus minde- 
stens drBi Schichten, also zwei SuBeren und mindestens einer inneren Schicht. wobei mindestens 
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in einer der inneren Schlchten ein Peroxy-Bleichmittel enthalten 1st wShrend beim stapelfOrmigen 
FormkOrper die beiden Deckschichten und beim hOllenfOrmigen FomnkOrper die SuUersten 
Schlchten jedoch frel von Peroxy-Bleichmlttel sind. Weiterhin ist es auch mOglich. Peroxy- 
BlelchmJttel und gegebenenfalls vorhandene Blelchaktivatoren und/oder Enzyme raumlich In einem 
FomnkOrper voneinander zu trennen. 

Nach dem Verpressen weisen die Wasch- oder Reinigungsmitteltabietten eine hohe Stabilitat auf. 
Die Bruchfestigkeit zyllnderfOrmiger FomnkGrper kann Qber die MeRgrOBe der dlametralen Bmch- 
beanspruchung erfal^t warden. DIese ist bestimmbar nach 

TtDt 

HIerin steht n fQr die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in Pa, P Ist 
die Kraft in N, die zu dem auf den FonmkOrper ausgeObten Druck fQhrt, der den Bruch des Fomn- 
k5rpers verursacht, D Ist der FormkOrperdurchmesser in Meter und t ist die Hdhe der Formkorper. 

Die erfindungsgemSIGen Wasch- oder Reinigungsmitteltabietten kOnnen nach der Herstellung ver- 
packt werden. wobei sich der Einsatz bestimmter Verpackungssysteme besonders bewShrt hat, da 
diese Verpackungssysteme einerseits die Lagerstabiiitat der Inhaltsstoffe erhOhen, im Faile von 
FormkOrpem mit Kavitaten und eingefOgtem zweiten Teil andererseits Obenraschenderwelse aber 
auch die Langzeithaftung der MuldenfQIIung deutlich verbessem. EIn weiterer Gegenstand der 
vorliegenden Erflndung Ist daher eIne Kombination aus (einer oder mehreren) erfindungsgemafien 
Wasch- Oder Reinigungsmitteltabietten und einem die Wasch- oder Reinigungsmitteltablette(n) 
enthaltenden Verpackungssystem, wobei das Verpackungssystem eine Feuchtigkeitsdampfdurch- 
lassigkeitsrate von 0,1 g/m^/Tag bis weniger ais 20 g/m^/Tag auiweist. wenn das Verpackungssy- 
stem bei 23°C und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkelt von 85% gelagert wird. 

Das Verpackungssystem der Kombination aus Wasch- oder Reinlgungsmitteltablette(n) und Ver- 
packungssystem weist erfindungsgemaii eine Feuchtigkeitsdampfdurchiasslgkeitsrate von 0,1 
g/m^/Tag bis weniger als 20 g/m^/Tag auf. wenn das Verpackungssystem bei 23*0 und einer relati- 
ven Gleichgewichtsfeuchtigkelt von 85% gelagert wird. Die genannten Temperatur- und Feuchtig- 
keitsbedingungen sind die PrOfbedingungen, die in der DIN-Nomn 63122 genannt werden. wobei 
laut DIN 53122 minimale Abwelchungen zulSsslg sind (23 ± rc, 85 ± 2% rel. Feuchte). Die 
Feuchtigkeltsdampfdurchiasslgkeltsrate elnes gegebenen Verpackungssystems bzw. Materials lafit 
sIch nach weiteren Standardmethoden bestimmen und Ist beisplelswelse auch im ASTM-Standard 
E-96-53T („Test for measuring Water Vapor transmission of Materials in Sheet form") und im 
TAPPl Standard T464 m-45 (.Water Vapor Permeability of Sheet Materials at high temperature an 
Humidity") beschrieben. Das MeGprinzip ganglger Verfahren beruht dabei auf der Wasseraufnah- 
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me von wasserfreiem Calciumchlorid, welches in einem Behaiter in der entsprechenden Atmosphe- 
re gelagert wird. wobei der Behaiter an der Oberseite mit dem zu testenden Material verschlossen 
ist Aus der Oberfiache des Behaiters. die mit dem zu testenden Material verschlossen ist (Per- 
meatlonsfiache). der Gewlchtszunahme des Calciumchlorids und der Exposltlonszeit laiit sich die 
Peuchtlgkeitsdampfdurchldssiglceitsratenach 

r,T^r^« 24-10000 X\ , 2,nAu\ 

FDDR^ [girrr l2Ah\ 

A y 

berechnen, wobei A die FiSche des zu testenden Materials in cm^, x die Gewlchtszunahme des 
Calciumchlorids in g und y die Expositionszelt in h bedeutet. 

Die relative Gieichgewichtsfeuchtigkeit, oft ais ^relative Luftfeuchtigkeif bezeichnet. betrSgt bel der 
Messung der Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate im Rahmen der voriiegenden Erfindung 85% 
bel 23^0. Die AufnahmefShigkelt von Luft f Qr Wasserdampf steigt mit der Temperatur bis zu einem 
jeweiligen HOchstgehalt. dem sogenannten Sattlgungsgehalt an und wird In g/m® angegeben. So 
Ist belspielsweise 1 m® Luft von 17* mit 14.4 g Wasserdampf gesattigt. bei einer Temperatur von 
ir Hegt eine SSttigung schon mit 10 g Wasserdampf vor. Die relative Luftfeuchtlgkeit ist das in 
Pre>zent ausgedrOckte Verhaltnis des tatsachlich vorhandenen Wasserdampf-Gehalts zu dem der 
herrschenden Temperatur entsprechenden Sattigungs-Gehalt. EnthSit belspielsweise Luft von 17° 
12 g/m^ Wasserdampf, dann ist die relative Luftfeuchtlgkeit = (12/14,4)-100 = 83%. KOhlt man die- 
se Luft ab. dann wird die Sattigung (100% r. L.) belm sogenannten Taupunkt (im Belspiel: 14*») 
en^icht, d.h., bei weiterem AbkQhIen bildet sich ein Niederschlag in Form von Nebel (Tau). Zur 
quantltatlven Bestimmung der Feuchtlgkeit benutzt man Hygrometer und Psychrometer. 

Die relative Gieichgewichtsfeuchtigkeit von 85% bei 23X laBt sich belspielsweise in Laborkam- 
mern mit Feuchtigkeitskontrolie je nach Geratetyp auf +/- 2% r.L. genau einstellen. Auch Qber ge- 
sattigten Ldsungen bestimmter Salze bilden sich in geschlossenen Systemen bei gegebener Tem- 
peratur konstante und wohldefinlerte relative Luftfeuchtigkeiten aus, die auf dem Phasen- 
Gleichgewicht zwischen Partlaldruck des Wassers, gesattigter LOsung und BodenkOrper beruhen. 

Die erfindungsgemafSen Kombinationen aus Wasch- Oder Reinigungsmitteitablette{n) und Verpak- 
kungssystem kOnnen selbstverstandlich ihrerseits In Sekundarverpackungen, belspielsweise Kar- 
tonagen oder Trays, verpackt werden, wobei an die Sekundarverpackung keine welteren Anforde- 
rungen gestellt werden mOssen. Die Sekundarverpackung Ist demnach magllch. aber nicht not- 
wendlg. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bevorzugte Verpackungssysteme weisen eine Feuchtig- 
keitsdampfdurchiassigkeitsrate von 0,5 g/m^/Tag bis weniger ais 15 g/m^/Tag auf. 
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Das Verpackungssystem der erfindungsgemaiien Kombination umschlieBt je nach AusfQhrungs- 
form der Erffndung eine bzw. mehrere Wasch- Oder Reinlgungsmitteltablette(n). Es 1st dabei erfin- 
dungsgemSB bevorzugt, entweder einen Formkttrper derart zu gestaiten, dad er eine Anwen- 
dungselnheit des Wasch- oder Reinigungsmittels umfafit, und diese Tablette einzein zu verpacken, 
Oder die Zahl an Tabletten in eine Verpackungseinheit einzupacken, die In Summe eine Anwen- 
dungseinhelt umfaftt. Bei einer SoHdoslerung von 80 g Wasch- oder Reinigungsmittel ist es also 
erfindungsgemafi mOgllch, eine 80 g schwere Wasch- oder Reinigungsmltteltablette herzustellen 
und einzein zu verpacken, es ist erfindungsgemaB aber auch mOglich, zwel je 40 g schwere 
Wasch- Oder Reinlgungsmitteltabletten in eine Verpackung einzupacken, um zu eIner erfindungs- 
gemaSen Kombination zu geiangen. Dieses Prinzip laBt sich selbstverstSndllch erweitem, so daH 
erfindungsgemaR Kombinationen auch drel, vier, fOnf oder noch mehr Wasch- oder Reinlgungs- 
mitteltabletten in eIner Verpackungseinheit enthalten kbnnen. SelbstverstSndlich kOnnen zwei oder 
mehr Wasch- oder Reinlgungsmitteltabletten In einer Verpackung unterschiedliche Zusammenset- 
zungen aufweisen. Auf diese Welse ist es mOgilch. bestimmte Kbmponenten raumiich voneinander 
zu trennen, um beispielsweise Stabilltatsprobleme zu vermelden. 

Das Verpackungssystem der erflndungsgemSflen Kombination kann aus den unterschiedlichsten 
Materialien bestehen und beliebige auSere Fonnen annehmen. Aus Skonomischen GrOnden und 
aus GrOnden der leichteren Verarbeitbarkeit sind allerdings Verpackungssysteme bevorzugt, bei 
denen das Verpackungsmateriai ein geringes Gewicht hat. ieicht zu verarbeiten und kostengOnstig 
ist In erfindungsgemaii bevorzugten Kombinationen besteht das Verpackungssystem aus einem 
Sack Oder Beutei aus einschichtigem oder lamlnlertem Papier und/oder Kunststoffolie. 

Dabei kOnnen die Wasch- oder Reinlgungsmitteltabletten unsortiert, d.h. als lose SchOttung, In 
einen Beutei aus den genannten IVIaterialien gefQilt wenden. Es ist aber aus asthetischen GrOnden 
und zur Sortierung der Kombinationen In Sekundarverpackungen bevorzugt, die Wasch- oder Rei- 
nigungsmitteltabletten einzein oder zu mehreren sortiert in Sacks oder Beutei zu fQllen. FQr einzel- 
ne Anwendungseinhelten der Wasch- oder Reinlgungsmitteltabletten. die sIch In einem Sack oder 
Beutei befinden. hat sIch in der Technik der Begriff „flow pack" eingebOrgert. Solche „flow packs" 
kGnnen dann - wiedemm vorzugsweise sortiert - optional in Umverpackungen verpackt werden, 
was die kompakte Angebotsform der Tablette unterstreicht. 

Die bevorzugt ais Verpackungssystem einzusetzenden Sacke bzw. Beutei aus einschichtigem oder 
laminiertem Papier bzw. Kunststoffolie kdnnen auf die unterschiedlichste Art und Weise gestaltet 
werden, beispielsweise als aufgebiahte Beutei ohne Mittelnaht oder als Beutei mit Mittelnaht, wel- 
che durch Hitze (HeiBverschmelzen), Klebstoffe oder Klebebander verschlossen werden. Ein- 
schlchtige Beutei- bzw. Sackmateriallen sJnd die bekannten Paplere, die gegebenenfalls Impra- 
gnjert sein kOnnen, sowie Kunststoffblien, welche gegebenenfalls coextrudiert sein kOnnen. Kunst- 
stoffolien, die Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Verpackungssystem eingesetzt werden 
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konnen, sind beispielsweise in Hans Domininghaus „Dle Kunststoffe und Ihm Eigenschanen', 3. 
Auflage. VDl Vertag. DQsseldorf. 1988. Seite 193. angegeben. Die dort gezeigte Abbildung 111 gibt 
gieichzeitig Anhaitspunkte zur WasserdampMureliiasslgkeit der genannten iVIateiialien. 

Im Ralimen der voriiegenden Erfindung besonders bevorzugte Komblnationen enttialten ais Ver- 
packungssystem einen Sack oder Beutel aus einschiclitiger oder laminierter Kunststoffolie mit ei- 
ner Dicke von 10 bis 200 pm. vorzugsweise von 20 bis 100 \ivn und Insbesondere von 25 bis 50 
pm. 

Obwohi ©s mOglich ist, neben den genannten Follen bzw. Papieren auch wachsbeschichtete Pa- 
piere in Form von Kartonagen ais Verpackungssystem fOr die Wascii- oder Reinigungsmittelt- 
abletten einzusetzen. ist es im Rahmen der voriiegenden Erfindung bevorzugt. wenn das Verpak- 
kungssystem keine Kartons aus wachsbesciitehtetem Papier umfaBt. Der Begriff .Verpackungssy- 
stem kennzeichnet dabei im Rahmen der voriiegenden Erfindung Immer die Primarverpackung der 
Reinigungsmittei bzw. Formkarper. d.li. die Verpackung, die an ihrer Innenseite direkt mit der 
FomikOrperoberfiache in Kontakt ist. An eine optionale Sekundarverpackung werden keinerlei An- 
forderungen gestellt. so dafS hieralle Dbllchen IWaterialien und Systeme eingesetzt werden kOnnen. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, enthalten die Wasch- oder ReinigungsmltteHabietten der erfin- 
dungsgemauen Kombination je nach iiirem Venvendungszweck weitere Inhaltsstoffe von Wasch- 
oder Reinigungsmittein in variierenden Mengen. Unabhangig vom Venwendungszweck der Tablet- 
ten ist es erflndungsgemaa bevorzugt, dali die Wascii- oder Reinigungsmitteltabletten eine relative 
Gieichgevirichtsfeuchtigkeit von weniger ais 30% bei 35'C aufweist/aufweisen. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit der Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten kann dabel nach 
gangigen Methoden besHmmt werxlen. wobei im Rahmen der voriiegenden Untersuchungen fol- 
gende Voigehenswelse gewahlt wurde: EIn wasserundurchiasslges 1-Liter-Gefaii mit einem Dek- 
kei, weicher eine verschlieBbare Offnung fOr das Einbringen von Proben aufweist, wurde mit insge- 
samt 300 g Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten befollt und 24 h bei konstant 23''C gehalten. um 
eine gieichmadige Temperatur von GefaU und Substanz zu gewahrleisten. Der Wasserdampfdruck 
im Raum Qber den FormkOrpem kann dann mit einem Hygrometer (Hygrotest 6100. Testoterm 
Ltd., England) bestimmt werden. Der Wasserdampfdruck wird nun alle 10 Minuten gemessen, bis 
zwel aufeinanderfolgend© Werte keine Abweichung zeigen (Gleichgewichtsfeuchtigkeit). Das o.g. 
Hygrometer erteubt eine direkte Anzeige der aufgenommenen Werte in % relativer Feuchtigkeit. 

Ebenfells bevorzugt sind AusfQhaingsfomrten der ertindungsgemaiien Kombination. bei denen das 
Verpackungssystem wiederverschlielSbar ausgefOhrt ist Auch Komblnattonen. bei denen das Ver- 
packungssystem eine Microperfbration aufweist, lassen sich erfindungsgemaB mit Vorzug realisie- 



ren. 
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Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen kfinnen In alien haushaltsQblichen GeschlrrspQIma- 
schinen eingesetzt werden, wobei hinsichtlich der Programmwahl keine Umitationen bestehen. Die 
vorteilhaften Effekte warden sowohl in Niedrigtemperaturprogrammen wie 45*C-Pn3grammen oder 
Giaserprogrammen ais auch bei 50/55"C- oder 60/65**C.Programmen erzielt 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher eine i\/1etIiode zur Relnlgung von 
Geschirr in elner HaushaitsgeschirrspQImaschine. bei der eine oder mehrere erfindungsgemafte 
Reinlgungsmitteltablette(n) in den Hauptrelnigungsgang der Maschine eingebraclit wird. 

Das Einbringen in den Hauptreinigungsgang kann dabei durch BefQIlen der Dosierkammer mit 
der/den Tablette(n) erfolgen, wobei durch Offnen der Dosierkammer nach einem eventuellen Vor- 
reinigungsgang die Tablette(n) in die Mascliine freigesetzt wird/werden. Es ist aitemativ auch mGg- 
lich, die Tablette(n) direkt in die Maschine einzubrlngen und auf diese Weise bereits in elnem op- 
tionalen Von^einigungsgang Aktivsubstanz fireizusetzen. Aitemativ kann auch auf elnen Vonreinl- 
gungsgang verzichtet werden. Durch die erfindungsgemSRen Mittel braucht im KlarspQIgang kein 
zusatzlicher KlarspOler doslert zu werden. erfindungsgemaOe Methoden. bei denen der KlarspQI- 
gang der IVIaschine ohne den absichtlichen Zusatz weiteren KlarspQIers durchgefUhrt wird, sind 
daher bevorzugt. 

Die Bezeichnung „weiterer KlarspQlei* umfaBt dabei flQssige handelsQbliche KlarspDImittel, die vom 
Verbraucher im Abstand mehrerer SpOlzyklen in einen Vorratsbehalter der Maschine gegeben 
werden mQssen und pnDgrammgesteuert von dort freigesetzt werden. Dieser absichtiiche Zusatz 
einiBs KlarspOlers und der hierzu erforderliche zweite Dosierschritt im Abstand einiger SpOlzyklen 
sind durch den Einsatz der erfindungsgemSiien Mittel nicht erforderiich. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfehren zur Relnlgung von Geschinr 
in elner HaushaltsgeschinrspDImaschine unter Venvendung von Reinigungsmitteltabletlen, umfes- 
send die Schrftte 

a) Kontaktieren des verschmutzten SpQiguts mit einer wSlirigen Reinigungsflotte aus Wasser 
und Reinigungsmitteltabletten, wobei die Reinlgungsmitteltabletten 6 bis 25 Gew,-% nlch- 
tlonische(s) Tensid(e) enthalten, 

b) Abpumpen der Reinigungsflotte und Kontaktieren des SpQiguts mit elnem KlarspQIgang. 

W\e bereits enA^shnt, werden die Vorteile der voriiegenden Erfindung auch dann erzielt, wenn der 
Hauptreinigungsgang und der KlarspQIgang durch ZwischenspQIgange unterbrochen werden. Be- 
vorzugte Verfahren sind daher dadurch gekennzelchnet. da& zwischen den Schritten a) und b) 
einer oder mehrere ZwIschenspQlgSnge erfolgen. 
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Auch hier 1st die zusStzliche abslchtltehe Dosierung handelsDblicher KlarspOlmittel nicht erfbrder- 
llch, so daS Verfahren bevorzugt sind, bei denen in Schritt b) kein weiterer KlarspQIer absichtllch 
zugesetzt wird. 

VOIIig analog sind erffndungsgemaBe Waschverfahren zum Waschen von TextiHen In Haushalts- 
waschmaschinen weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung. Hierbei werden anstelle von 
erfindungsgemaBen Relnlgungsmltteltabletten erfindungsgemSlie Waschmltteltabletten eingesetzt. 
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PatentansprQche: 

1. Wasch- Oder Relnigungsmltteltabletten. umfassend mindestens eine Kavltat, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ der Gehalt der Tabletten an nichtionlschen Tensiden 5 bis 25 Gew.-%. jeweils 
bezogen auf die Tablette, betrdgt 

2. Mehrphasfge Wasch- oder Relnigungsmitteltabletten. umfassend mindestens eine Kavitat 
dadurch gelcennzeichnet. daR der Gehait der Phase, die die Kavitat aufweist, an nichtionlschen 
Tensiden 5 bis 25 Gew.-%, betrSgt. 

3. Wasch- Oder Reinigungsmittellabletten nach einem der AnsprQche 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daG die Kavitat seitliche Begrenzungswande aufweist. welche orthgonal zur Grund- 
fldche stehen. 

4. Wasch- Oder Relnigungsmitteltabletten nach elnem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gelcenn- 
zeichnet. daR die Oberflache der KavitatsOffnung 1 bis 25 %. vorzugsweise 2 bis 20 %, beson- 
ders bevorzugt 3 bis 16 % und insbesondere 4 bis 10 % der Gesamtoberfiache der Tablette 
ausmacht. 

5. Wasch- Oder Relnigungsmitteltabletten nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gel^enn- 
zeichnet, daU sie nichtionische(s) Tensid(e) mit elnem Schmelzpunlct oberhalb von 20-C. vor- 
zugsweise obertialb von 25-C. besonders bevorzugt zwlschen 25 und 60"C und insbesondere 
zwischen 26.6 und 43,3"C, in iVlengen von 5,6 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise von 6,0 bis 17,5 
Gew.-%. besonders bevorzugt von 6,5 bis 15 und insbesondere von 7.0 bis 12.5 Gew.-%. je- 
weils bezogen auf die Tablette bzw. die Phase, die die Kavitat aufweist. enthalten. 

6. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabietten nach einem der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, dalJ das/die Niotensid(e) ethoxylierte(s) Niotensid(e) ist/slnd, das/die aus 0^.20- 
Monohydroxyalkanolen oder C6.2o-Alkylphenolen oder Cie.2o-Fettalkoholen und mehr als 12 
iVIol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 l\4oi Ethylenoxid pro Mol Ai- 
kohol gewonnen wurde(n). 

7. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabietten nach einem der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zelchnet, dafi sie bzw. die Phase, die die Kavitat aufweist, ethoxylierte und propoxylierte Nio- 
tenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im IVIolekQl bis zu 26 Gew,-%. bevor- 
zugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten IVloImasse des nich- 
tionischen Tensids ausmachen. 

8. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabietten nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet. da(i sie bzw. die Phase, die die Kavitat aufweist, nichtionische Tenside der Formel 
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R'0[CH2CH(CH3)0]x[CH2CH20]yICH2CH{OH)R^] 

enthalten, In der fQr einen linearen Oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen Oder MIschungen hieraus steht. R^ einen linearen Oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen Oder Mischungen hieraus be- 
zeichnet und x fOr Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fQr einen Wert von mindestens 15 steht 

9. Wasch- Oder Reinigungsmitteitabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zelchnet, daR sie bzw. die Phase, die die Kavltat aufwelst, endgaippenverschlossenen Po- 
ly(oxyalkyllerten) NIotenside der Fomnel 

R'0[CH2CH(R^)0]xICH2]kCH(OH)[CH2ljOR^ 

enthalten. in der R^ und R^ fQr lineare Oder verzweigte. gesattigte Oder ungesSttigte, aliphatl- 
sche Oder aromatlsche Kohlenwasserstoffireste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fOr H 
Oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. iso-Propyl, n-Butyl-. 2-ButyI. oder 2-IViethyl-2-Butylrest 
steht, X for Werte zwischen 1 und 30, l< und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwi- 
schen 1 und 5 stehen, wobei Tenslde des Typs 

R^O[CH2CH(R®)0]xCH2CH(OH)CH20R^ 

in denen x fQr Zahlen von 1 bis 30. vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 
steht, besonders bevorzugt sind. 

10. Wasch- Oder Reinigungsmitteitabletten nach einem der AnsprQche 1 bis 9, gei<ennzeichnet 
durch einen Gehalt von 

a) 1 ,0 bis 4.0 Gew.-% nichtlonischer Tenslde aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, 

b) 4,0 bis 24,0 Gew.-% nichtlonischer Tenside aus der Gruppe der hydroxylgruppenhaltigen 
alkoxylierten Alkohole („Hydroxymischether"), 

jeweils bezogen auf die gesamte Tablette bzw. die Phase, die die Kavitat aulweist. 

11. Wasch- Oder Reinigungsmitteitabletten nach Anspruch 10, enthaitend 

a) 1,5 bis 3.5 Gew.-%. vorzugsweise 1,75 bis 3,0 Gew.-% und insbesondere 2,0 bis 2,5 
Gew.-% nichtionlscher Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, 

b) 4,5 bis 20,0 Gew.-%, vorzugsweise 5,0 bis 15,0 Gew.-% und insbesondere 7,0 bis 10,0 
Gew.-% nichtlonischer Tenside aus der Gruppe der hydroxylgruppenhaltigen alkoxylierten 
Alkohole („Hydroxymischether) 

jeweils bezogen auf die gesamte Tablette bzw. die Phase, die die Kavitat autweist. 
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12. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet. dali sie zusStzlich einen zweiten Teil aufweisen. der die Gestalt eines Kerns Oder ei- 
nes auf bzw. in den ersten Teil (.Baslstablette") gei^lebten KOrpers besitzt und vorzugswelse 
eInen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der GerOststoffe. Acidlfizierungsmittel. Chelatkom- 
plexbildner oder der belagsinhiblerenden Polymere enthdit 

13. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daU sie zusatzlich 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesdtUgten Carbonsauren 

II) SulfonsSuregruppen-haltlgen Monomeren 

Hi) gegebenenfalls weiteren lonlschen oder nichtionogenen Monomeren 

enthalten. 

14. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 13. dadurch gekenn- 
zeichnet, da& sie das/die sulfbnierte(n) Copoiymer(e) in Mengen von 0.25 bis 50 Gew.-%. vor- 
zugswelse von 0.5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbe- 
sondeiB von 1 bis 15 Gew.-%, jevifeils bezogen auf die gesamte Tablette. enthalten. 

15. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 14. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten. die Struktureinhelten der Fonnein 
VII und/oder VIII und/oder IX und/oder X und/oder XI und/oder XII 

-[CH2-CHCOOH]„-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (VII). 

-[ CH2-C(CH3)COOH]™-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (VIII), 

-[CH2-CHCO0H]m-[CH2-C(CH3)C(O)-Y-S03H]p- (IX), 

-[ GH2-C(CH3)COOHU-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- (X), 

-[HOOCCH-CHCOOH]m-ICH2-CHC{0)-Y-S03H]p- (XI). 

-[HOOCCH-CHCOOHlnr[CH2-C(CH3)C(0)0-Y-S03Hlp- (XII). 

enthalten. in denen m und p jeweils fOreine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y for eine Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstitulerten ali- 
phatischen, aromatischen oder arallphatlschen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, wobei Spacergruppen. in denen Y for -O-KCHaV mit n = 0 bis 4. fOr -0-(CeH4V. 
for -NH-C(GH3)2- oder -NH-CHCCHzCHa)- steht. bevorzugt sind. 
16. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 15. dadurch gekenn- 
zeichnet. daU sie zusatzlich einen zweiten Teil aufweisen, der die Gestalt eines Kerns oder ei- 
nes auf bzw. in den ersten Teil („ Baslstablette") geklebten KOrpers besitzt und - bezogen auf 
das Gewficht des Kerns - 1 bis 80 Gew.-%. vorzugswelse 2.5 bis 70 Gew.-%. besonders bevor- 
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zugt 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 10 bis 60 Gew.-%, des/der sulfonierten Copoly- 
mer(s/e) enthdit. 

17. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die Muldentablette („BasistabIette") bezogen auf ilir Gewicht 0,6 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%. besonders bevorzugt 2,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 4 
bis 15 Gew.-%, des/der sulfonierten Copolymer(s/e) enthalt. 

18. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprQche 16 Oder 17, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB sowohl die Basistablette als auch der Kern das/die sulfonierte(n) Copoly- 
mer(e) enthalten. wobei mindestens 50 Gew.-%. vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und 
insbesondere mindestens 65 Gew.-% des/der insgesamt in der Tablette enthaltenen sulfo- 
nierten Copolymer(s/e) In der Basistablette enthalten ist. 

19. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprQche 16 bis 18, dadurch gekenn- 
zelchnet, daH der Kern kelne Beschichtung aulWeist 

20. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet. daft sie zusatzlich 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copolymere Polycarbonsauren 
bzw. deren Saize und/oder heteroatomhaltige Polymeren/Copolymeren, Insbesondere solche 
mit Amino oder Phosphono-Gruppen enthalten. 

21. Wasch- Oder Reinigungsmitteltabletten nach einem der AnsprQche 1 bis 18 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie zusatzlich 0,1-30 Gew.-% amino- Oder phosphonogruppenhaitige Polyme- 
re/CopoIymere enthalten. 

22. Verfahren zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten mit mindestens einer 
Kavltat, dadurch gekennzeichnet, daft ein teilchenfdnfniges Vorgemisch. dessen Gehait an 
nichtionischen Tensiden 5 bis 25 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Vorgemisch, betragt, in an 
sich bekannter Weise zu l\/luldentabletten verpreBt wird. 

23. Verfahren zur Herstellung mehrphaslger Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten mit minde- 
stens einer Kavltat. bei dem mehrere teilchenfOnnige Vorgemische in an sich bekannter Weise 
zu Muldentabletten verpreSt werden, dadurch gekennzelchnet, daB der Gehait des Vorge- 
mischs, das bei der Endverpressung der Tablette mit dem Stempei fOr die Einpressung der 
KavitSt kontaktiert wird. einen Gehait an nichtionischen Tensiden von 6 bis 25 Gew.-%, jeweiis 
bezogen auf das Vorgemisch, aufweist. 
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